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TIIVISTELMÄ 
Kirjallisuusselvityksessä tarkastellaan maa-, sedimentti- ja vesinäytteiden sisältämien metallien esiin-
tymismuotojen, spesiaation, määrittämistekniikoita. Käsitellyt metallit/organometalliyhdisteet ovat 
antimoni, arseeni, alumiini, elohopea, kadmium, kromi, kupari, lyijy, mangaani, nikkeli, rauta, sinkki 
sekä organotina. 
Spesiaatiomenetelmät jaetaan kolmeen ryhmään 1) funktionaaliseen, 2) operationaaliseen ja 3) klas-
siseen spesiaatioon. Tässä kirjallisuusselvityksessä tarkastellaan operationaalista ja klassista spe-
siaatiota. Operationaalinen spesiaatio perustuu maa- tai sedimenttinäytteille tehtäviin 
sekvenssiuuttomenetelmiin, joissa näytteestä uutetaan tarkassa järjestyksessä valituilla liuottimilla 
tiettyihin geokemiallisiin fraktioihin sitoutuneet metallit. Analysointi tapahtuu lähinnä 
liekkiatomiabsorbtiospektometrillä ja liekittömällä (grafiittiuuni) atomiabsorbtiospektometrillä. 
Klassisessa spesiaatiossa tutkitaan alkuaineiden isotooppikoostumusta, hapetusasteita tai kompleksi-
tai molekyylirakenteen. Metalli tutkimuksissa on lähinnä keskitytty organometallien tutkimiseen, 
hapetusasteiden tutkiminen on ollut vähäisemmässä asemassa. Analysointi tapahtuu lähinnä kaasu- ja 
nestekromatografiayhdistelmätekniikoilla. 
Tämä julkaisu sisältyy kirjoittajan opintoihin Helsingin yliopiston kemian laitoksen analyyttisen 
kemian laboratoriossa. Nesslingin säätiö on tukenut tämän kirjallisuusselvityksen julkaisemista. 
Avainsanat: Spesiaatio, metallit, sekvenssiuutto, organometallit, kirjallisuusselvitys 
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DETERMINATION OF HEAVY METAL SPECIATION IN SOIL, SEDIMENT AND 
NATURAL WATER SAMPLES 
ABSTRACT 
The aim of the literature review was to find out chemical speciation methods for soil, sediment and 
natural water samples. Covered metals are antimony, aluminum, mercury, cadmium, chromium, 
copper, lead, manganese, nickel, iron, zinc and organotin. 
Speciation can be determined 1) functionally, 2) operationally and 3) classically. This review covers 
only operationally and classically defined speciation. In operational speciation metals are extracted 
with suitable reagents or extractants from soil or sediment samples. Sequential extraction procedure is 
used to isolate certain geochemical fraction from sample and metals that are bound to this 
geochemical fraction. Most commonly isolated fractions are exchangeable metals, metals bound to 
carbonates, metals bound to iron and manganese oxides, metals bound to organic matter and metals 
bound to lithogenic minerals. Flame and electrothermal atomic absorption spectrometry are most 
commonly used methods in operational speciation. Classical speciation is used to determine specific 
oxidation stages of metals or specific compounds for example organometal compounds. Most 
commonly used analytical methods are gas and liquid chromatography coupled with different 
extraction techniques and detectors. 
This paper is part of the author's studies at the University of Helsinki, Department of Chemistry, 
Laboratory of Analytical Chemistry and was presented in December 2001. The Nessling Foundation 
has supported the publication of this review. 
Key words: Speciation, metals, sequential extraction, organometals, literature reviews 
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1. JOHDANTO 
Kokonaismetallipitoisuuden määrittäminen ei ole riittävä keino selvitettäessä metallien terveys- ja 
ympäristövaikutuksia, koska metallien käyttäytymistä ympäristössä ei voida luotettavasti kuvata 
pelkästään kokonaispitoisuuksilla. Metallien kemiallisten esiintymismuotojen, spesiaation, tutkiminen 
on tämän vuoksi kiinnostavaa, koska hivenmetallien käyttäytymiseen luonnossa vaikuttavat hyvin 
paljon niiden kemialliset esiintymismuodot. Maa-, järvi-, joki- ja merisedimentit ovat ympäristön 
peruskomponentteja ja ne tarjoavat ravinteita eläville organismeille sekä toimivat nieluina monille 
ympäristölle haitallisille kemiallisille yhdisteille (Bodog & al. 1997). Täten tiedot hivenmetallien 
spesiaatiosta erilaisissa olosuhteissa, oli siten kyse toksisuudesta tai biologiselle toiminnalle 
välttämättömistä metalleista, ovat hyvin mielenkiintoisia. 
Kemiallinen spesiaatio jaetaan kolmeen eri ryhmään (Ure & al. 1993): 
A. Funktionaalinen spesiaatio, jossa määritetään metallien esiintymismuotoja, joita esimerkiksi kas-
vit voivat käyttää hyväkseen. Yleensä pyritään kokeellisesti määrittämään niiden metallien pitoi-
suus maaperässä, joilla on merkitystä ravintoketjussa. 
B. Operationaalinen spesiaatio, jossa määritetään metallien esiintymismuotoja, jotka voidaan uuttaa 
kiinteästä näytteestä jollain tietyllä liuottimella. Erilaisilla uuttoliuottimilla on pyritty määrittä-
mään ei ainoastaan metallien biosaatavaa osuutta, mutta myös eristämään sekä määrittämään 
metallit, jotka ovat sitoutuneet eri fraktioihin 
C. Klassinen spesiaatio, jossa tutkitaan alkuaineen isotooppikoostumusta, hapetusastetta tai yhdis-
teen kompleksi- tai molekyylinrakennetta. Esimerkiksi kiinteille maa- ja sedimenttinäytteille eri-
laisilla uuttoliottimilla tehtävän uuton jälkeen voidaan metallispesiekset (hapetusasteet tai metalli-
yhdisteet) määrittää kuten vesinäytteistä. 
Hivenmetallien esiintymismuotoj en määrittäminen on huomattavasti monimutkaisempaa kuin koko-
naismetallipitoisuuden määrittäminen. Spesiaatio voidaan määrittää teoreettisesti termodynaamisilla 
laskutoimituksilla tai kokeellisilla määrityksillä. Kokeelliset menetelmät sisältävät kiinteille näytteille 
suorat instrumentaaliset tekniikat kuten röntgenfluoresenssi, pyyhkäisyelektronimikroskopia tai ke-
mialliset selektiiviset uuttomenetelmät (Usero & al. 1998). Jälkimmäisestä erityisesti 
sekvenssiuuttomenetelmät ovat yleisimmin käytettyjä. Vesinäytteille käytetään niiden hyvin alhaisten 
metallipitoisuuksien takia spesiaatiotutkimuksissa esikonsentrointia ja HPLC ja GC-
yhdistelmätekniikoita. 
2. METALLIEN ESIINTYMINEN YMPÄRISTÖSSÄ 
Vesistöissä hivenmetalleilla on kolme biogeokemiallista päätyyppiä, jonka mukaan ne voidaan jakaa 
ryhmiin (Kremling & al. 1999). Konservatiivisiin hivenmetalleihin kuuluvat monovalentit kationit, 
kuten cesium(I) (Cs}) tai tallium(I) (Tlk) sekä negatiivisesti varautuneita anioneja, kuten MoO 4 . 
Näillä on vain heikkoja vuorovaikutuksia partikkelien kanssa ja ne viipyvät vesistössä hyvin pitkän 
ajan, yli 105 vuotta. Kierrätettyihin eli ravinnetyyppisiin hivenmetalleihin kuuluvat mm. kadmium 
(Cd), sinkki (Zn), kromi (Cr) ja nikkeli (Ni). Ne ovat osallisina biologisissa prosesseissa. Niiden 
pitoisuudet ovat alhaisia pintavedessä, mutta pitoisuudet kasvavat vesimassassa pohjaan päin 
mentäessä. Niiden viipymäaika vesistöissä on 103-105 vuotta. Kerasaostavilla eli scavenging-
tyyppisillä metalleilla, kuten alumiini (Al), mangaani (Mn), koboltti (Co) ja arseeni (As), on lyhyt 
viipymäaika vesistöissä, alle 103 vuotta, johtuen niiden voimakkaasta vuorovaikutuksesta partikkelien 
kanssa. Niiden korkeimmat pitoisuudet löytyvät useasti lähellä päästölähdettä ja alenevat nopeasti 
siirryttäessä kauemmaksi päästölähteestä. Monilla metallilla, kuten rauta (Fe) ja kupari (Cu), on sekä 
ravinnetyyppisiä että scavenging-tyyppisiä ominaisuuksia. Niiden pitoisuudet ovat alhaisia 
pintavesissä ja pitoisuudet kasvavat vain asteittain syvyyden kasvaessa. Niiden viipymäaj at 
vesistöissä ovat lyhyitä ja vaihtelevat scavenging-ominaisuuden mukaan jopa alle 100 vuoteen. 
Kemialliselta käyttäytymiseltään hyvin samankaltaiset arseeni ja antimoni ovat kalkofiilisia eli rikkiin 
voimakkaasti sitoutuvia alkuaineita. Luonnossa antimoni esiintyy hapetusasteilla +III ja +V (Jones & 
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al. 1990) ja arseeni hapetusluvuilla —III, 0, +1II ja +V (Heikkinen 2000). Antimonipitoisuus maa-
perässä on noin 0,05-2 mg/kg ja se esiintyy lähinnä epäorgaanisissa muodoissa (Lintschinger & al. 
1998). Suomen maaperän arseenipitoisuus on noin 5 mg/kg ja maaperän saastuneisuuden raja-arvo on 
50 mg/kg (Heikkinen 2000). Itämereen sedimenteissä arseenipitoisuudet vaihtelevat 8-222 mg/kg 
välillä, Perämeren ollessa kaikkein saastunein alue ja Suomenlahden vähiten saastunein (Leivuori 
2000). Antimonin ja arseenin sitoutumista säätelevät pH, hapetuspelkistysolot, raudan ja alumiinin 
oksidien sekä hydroksidien, saven ja orgaanisen aineksien määrä (Heikkinen 2000). Näistä tärkeim-
mät sitoutumiseen vaikuttavat tekijät ovat maaperän ja sedimentin sisältämien oksidien määrä sekä 
hapetus-pelkistys-olosuhteet. Antimoni(V) adsorboituu voimakkaasti partikkeleihin, kun pH-arvo on 
alle 7. Korkeammilla pH-arvoilla adsorboituminen vähenee voimakkaasti (Jones & al. 1990). Metyyli-
antimoniyhdisteitä tavataan luonnonvesissä, mutta tutkimustuloksia maa- ja sedimenttinäytteistä ei ole 
paljon. Arseenia ei yleensä esiinny kationimuodossa, vaan se muodostaa kompleksisia anioneja tai 
esiintyy pelkistyneenä puolimetallina. Arseenin anioniseen esiintymismuotoon vaikuttavat erityisesti 
hapetus-pelkistys-olot. Näiden anionien sitoutuminen kiinteään ainekseen on tehokkaampaa happa-
missa olosuhteissa, jolloin raudan ja alumiinin oksihydroksidit sekä savimineraalit ovat positiivisesti 
varautuneita. Antimonilla ja arseenilla ei ole mitään tunnettua biologista toimintoa, ja poiketen muista 
raskasmetalleista ovat antimonin ja arseenin pelkistyneet kolmenarvoiset muodot, selvästi haitalli-
sempia kuin niiden viidenarvoiset muodot (Heikkinen 2000, Lindemann & al. 1999). 
Sinkki ja kadmium ovat kalkofiilisia alkuaineita, jotka esiintyvät luonnossa hapetusluvulla +II (Heik-
kinen 2000). Kemiallisilta ominaisuuksiltaan ne muistuttavat hyvin paljon toisiaan ja voivat täten 
korvata toisiaan mineraaleissa ja orgaanisissa yhdisteissä. Maaperässä sinkkipitoisuus on keskimäärin 
50-100 mg/kg ja kadmiumpitoisuus noin 0,1-0,5 mg/kg (Heikkinen 2000). Maaperän ohjearvo sinkille 
on 150 mg/kg ja kadmiumille 0,5 mg/kg (Heikkinen 2000). Pohjoisella Itämerellä sinkkipitoisuudet 
sedimentissä vaihtelevat 91-586 mg/kg välillä ja kadmiumpitoisuudet 0,06-7,16 mg/kg välillä, 
varsinaisen Itämeren ja Pohjanlahden ollessa saastuneimpia alueita (Leivuori 2000). 
Tehokkaimmin maaperässä sinkkiä sitovat orgaaninen aines ja savimineraalit (Heikkinen 2000). Myös 
raudan, mangaanin ja alumiinin oksidit ovat merkittäviä sinkin sitojia. Niihin sitoutunut sinkki on 
helpommin kasvien käytettävissä kuin saviinineraaleihin ja orgaaniseen ainekseen sitoutunut sinkki. 
Sitoutumisen tehokkuuteen vaikuttavat myös happamuus ja hapetus-pelkistys-olot sekä kilpailevien 
ionien ja komplekseja muodostavien komponenttien määrä. Emäksisissä ja hapettavissa oloissa sinkki 
muodostaa suhteellisen pysyviä saostumia karbonaattien, fosfaattien ja molybdaattien kanssa sekä si-
toutuu kemisorptiolla negatiivisesti varautuneisiin savimineraaleihin ja orgaaniseen ainekseen. Maa-
perän happamoituessa sinkin liukoisuus kasvaa ja on suurin, kun maaperän pH on alle 5. Pelkistävissä 
oloissa sinkki on liikkumaton. Kompleksoituminen epäorgaanisten ja orgaanisten ligandien kanssa 
lisäävät sinkin liukoisuutta ja liikkuvuutta sekä emäksisissä että happamissa olosuhteissa. Muihin 
raskasmetalleihin verrattuna sinkki on herkästi liikkuva. 
Kadmiumin sitoutumiseen kiinteään ainekseen vaikuttavat pH, orgaaninen aines, oksihydroksidit, 
maavedessä olevien ligandien määrä, hapetus-pelkistys-olosuhteet sekä kilpailu muiden ionien kanssa 
(Heikkinen 2000). Tehokkaimmin kadmiumia sitovat rautaoksidit ja seuraavaksi tehokkaimmin 
orgaaniset yhdisteet ja savet. Kadmiumin sitoutuneisuus rauta- ja alumiinisaostumiin alenee happa-
moitumisen myötä. Kadmium on liikkuvin pH:n ollessa välillä 4,5-5,5 ja lähes liikkumaton 
emäksisissä olosuhteissa, etenkin jos pH on yli 7,5. Kadmiumin sitoutumista kiinteään ainekseen vä-
hentävät myös muiden metalli-ionien läsnäolo ja hapetus-pelkistys-potentiaalin pieneneminen. 
Etenkin kalsium,- koboltti-, kromi-, kupari-, nikkeli- ja lyijyionien esiintyminen voi estää kadmiumin 
sitoutumisen adsorbentteihin, koska näillä on kadmiumia suurempi korvausvoima. Siten kadmium on 
helpommin eliöiden käytettävissä kuin muut edellä mainitut metallit. 
Sinkki on tärkeä hivenaine kasveille, ihmisille ja eläimille, mutta kadmiumilla ei ole todettu mer-
kitystä biologisille toiminnalle (Heikkinen 2000). Sinkki on kuitenkin suurina määrinä hyvin hai-
tallinen ihmisille ja eliöille. Haitallisimpia sinkin yhdisteistä ovat liukoiset, helposti käytettävissä 
olevat muodot. Sinkin haitallisuutta voivat myös lisätä yhteisvaikutukset kuparin, nikkelin tai kromin 
kanssa. Haitallisia vaikutuksia puolestaan vähentävät maaperän korkeat fosfaatti-, karbonaatti-, 
sulfidi- ja oksidipitoisuudet. Kadmium sen sijaan on suurina pitoisuuksina eliöille erittäin myrkyllistä, 
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koska se ei poistu elimistöstä vaan rikastuu maksaan ja munuaisiin. Kadmiumin haitallisuus riippuu 
muiden metallien tavoin sen esiintymismuodosta, liukoisten muotojen ollessa haitallisimpia. 
Kromi on lipofiilinen alkuaine eli sillä on taipumus rikastua silikaattimineraaleihin (Heikkinen 2000). 
Kromi esiintyy luonnossa yleensä hapetusluvuilla +III ja +VI. Näistä kromi(III) on pysyvämpi muoto. 
Maaperän kromipitoisuus vaihtelee 26-150 mg/kg välillä (McGrath & Smith 1990). Saastuneisuuden 
maaperän raja-arvo kromille on 100 mg/kg (Heikkinen 2000). Pohjoisella Itämerellä kromipitoisuudet 
vaihtelevat sedimenteissä 73-85 mg/kg välillä (Leivuori 2000). 
Maaperässä kromin sitoutumista, kulkeutumista ja esiintymismuotoja säätelevät pH, hapetus-pelkis-
tys-olosuhteet, rauta- ja mangaanioksidien, savimineraalien sekä orgaanisen aineksen määrä (Heikki-
nen 2000). Kromin hapetusaste vaikuttaa oleellisesti sitoutumiseen ja kulkeutumiseen maaperässä. 
Kuudenarvoinen kromi on helpommin liikkuvaa kuin kolmenarvoinen kromi. Kromi(VI) esiintyy vain 
hyvin hapettavissa ja emäksisissä ympäristöissä sekä on hyvin voimakas hapetin. Kromi(VI) esiintyy 
yleensä anionina, uuttuen helposti maa- ja sedimenttipartikkeleista. Kromin(VI) anionisten muotojen 
esiintyminen riippuu hyvin voimakkaasti pH:sta. Näistä CrO 4 on vallitseva, kun pH > 6 (McGrath & 
Smith 1990). Kolmenarvoisen kromin liukoisuus kasvaa maaperän happamuuden noustessa. Sen liu-
koisuus vähenee pH-arvon noustessa yli 4 ja pH-arvolla 5,5 tapahtuu täydellinen saostuminen. 
Kromin biologinen merkitys sekä sen haitallisuus riippuvat hapetusasteesta ja esiintymismuodosta 
(Heikkinen 2000). Kolmenarvoinen kromi on ihmiselle välttämätön hivenaine, kun taas kuudenarvoi-
nen kromi on eliöille suurina pitoisuuksina hyvin myrkyllinen. 
Nikkeli on voimakkaasti siderofiilinen ja kalkofiilinen eli se on rautaan sekä rikkiin voimakkaasti 
sitoutuva metalli (Heikkinen 2000). Nikkeli esiintyy luonnossa hapetusasteilla +I, +II ja +III. Näistä 
+II on yleisin ja pysyvin muoto. Nikkelille suurin sallittu pitoisuus maaperässä on 60 mg/kg 
(Heikkinen 2000). Nikkelin keskimääräinen pitoisuus maaperässä on 40 mg/kg (McGrath & Smith 
1990). Pohjoisella Itämerellä nikkelipitoisuudet ovat sedimenteissä 42-53 mg/kg (Leivuori 2000). 
Tärkein nikkelin käyttäytymistä maaperässä säätelevä tekijä on happamuus (Heikkinen 2000). 
Vastaavasti kuten useiden muidenkin raskasmetallien liikkuvuus, myös nikkelin liikkuvuus kasvaa 
maaperän happamoitumisen myötä. Nikkeli on liikkuvin hyvin hapellisissa olosuhteissa, kun 
maaperän pH-arvo on alle 4. Happamissa, mutta pelkistävissä oloissa, nikkeli voi saostua sulfidien 
läsnä ollessa nikkelisulfideina. Kun pH-arvo ylittää 6,5, nikkeli kerasaostuu rautayhdisteiden kanssa. 
Happamuuden ohella nikkelin liikkuvuutta säätelevät orgaaninen aines, savimineraalit, rauta- ja 
mangaanioksidit sekä saostumat, epäorgaaniset suolat ja orgaaniset kompleksit. Nikkeli sitoutuu 
humukseen ja muuhun orgaaniseen ainekseen tiukemmin kuin useimmat muut niihin pidättäytyvistä 
siirtymämetalleista. Nikkeli on jossain määrin tarpeellinen hivenaine ihmisten, joidenkin eläinten sekä 
kasvien aineenvaihdunnalle ja entsyymitoiminnalle. Lisäksi se on tarpeellinen joidenkin mikro-
organismien kasvutoiminnolle. Suurina pitoisuuksina se on kuitenkin myrkyllinen ja karsinogeeninen 
(Heikkinen 2000). 
Kupari esiintyy luonnossa hapetusluvuilla 0, +I ja +II ja se on kemialliselta luonteeltaan kalkofiilinen 
(Heikkinen 2000). Maaperässä kuparia on keskimäärin 15-40 mg/kg. Ohjearvo maaperän kupari-
pitoisuudelle on 100 mg/kg (Heikkinen 2000). Pohjoisella Itämerellä kuparipitoisuudet sedimenteissä 
vaihtelevat 16-176 mg/kg välillä, varsinaisen Itämeren ollessa saastuneinta aluetta (Leivuori 2000). 
Kupari muodostaa pysyvimpiä sidoksia alumiini- ja rautahydroksidien, karbonaattien, fosfaattien sekä 
silikaattisten savien kanssa (Heikkinen 2000). Kupari sitoutuu maaperään tiukasti ja on muihin ras-
kasmetalleihin verrattuna suhteellisen liikkumaton. Kuparin liikkuvuutta lisäävät maaperän happa-
moituminen, kuparia sitovien komponenttien määrä sekä kompleksoituminen orgaanisiin ja epäorgaa-
nisiin yhdisteisiin. Myös maaperän hapetus-pelkistys-olot ja mikrobitoiminta vaikuttavat kuparin 
liikkuvuuteen. Kupari on liikkuvin happamassa (pH < 4) ja hapettavassa ympäristössä, jolloin se 
esiintyy etupäässä kahdenarvoisena liukoisena kationina. Tällöin useimpien kuparia sitovien kompo-
nenttien varaukset ovat positiivisia. Liikkuvuus vähenee, kun emäksiset olosuhteet tulevat vallit-
seviksi. Emäksisissä olosuhteissa kupari saostuu tai sitoutuu negatiivisesti varautuneisiin yhdisteisiin. 
Kupari on kasveille, ihmisille ja eläimille välttämätön hivenaine (Heikkinen 2000). Sen puutos hei-
kentää mm. kasvien fysiologisia prosesseja sekä DNA:n ja RNA:n tuotantoa. Ihmiselle kupari on 
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aineenvaihdunnan kannalta tärkeä entsyymien rakenneosa. Suurina määrinä kupari on kuitenkin 
myrkyllinen ja aiheuttaa esimerkiksi kasveille juurten epämuodostumia. 
Lyijy on sekä kalkofiilinen että siderofiilinen alkuaine, joten se muodostaa yhdisteitä sekä rikin että 
raudan kanssa (Heikkinen 2000). Lyijy esiintyy luonnossa kahdella eri hapetusasteella +H ja +IV, 
joista ensiksi mainittu on hallitsevampi muoto. Maaperässä on lyijyä keskimäärin 15-25 mg/kg 
(Heikkinen 2000). Lyijyn ohjearvoksi maaperässä on asetettu 60 mg/kg (Heikkinen 2000). Pohjoisella 
Itämerellä lyijypitoisuudet sedimenteissä vaihtelevat 12-126 mg/kg välillä, suurimpien pitoisuuksien 
ollessa päästölähteiden lähellä (Leivuori 2000). 
Kahden arvoinen lyijy muistuttaa geokemiallisilta ominaisuuksiltaan maa-alkalimetalleja, joita lyijy 
voi korvata mineraalihiloissa ja maaperän komponenttien adsorptiopaikoilla (Heikkinen 2000). Maa-
perässä lyijyä esiintyy karbonaatti-, sulfaatti-, fosfaatti- ja sulfidisaostumissa sekä silikaattien kide-
rakenteissa. Lisäksi se esiintyy sitoutuneena orgaaniseen ainekseen, raudan, mangaanin sekä alu-
miinin oksideihin tai savimineraaleihin Lyijyä voi esiintyä myös liukoisessa muodossa ioneina (Pb2 ) 
tai hydratoituneina ioneina (Pb(OH)+) sekä epäorgaanisissa ja orgaanisissa komplekseissa. Maa-
perässä merkittävimmät lyijyn käyttäytymistä säätelevät tekijät ovat maaperän happamuus, sidonta-
kapasiteetti sekä hapetus-pelkistys-olot. Pelkistävissä olosuhteissa lyijy saostuu rikin läsnä ollessa 
lyijysulfideina ja on liikkumaton sekä happamissa sekä emäksisissä oloissa. Hapettavissa ja happa-
missa oloissa (pH < 6,5) lyijy on heikosti liikkuvaa. Näissä olosuhteissa lyijy esiintyy kahden-
arvoisena ionina sekä orgaanisena että epäorgaanisena komplekseina. Hapettavissa sekä emäksisissä 
oloissa lyijy saostuu hydroksideina, fosfaatteina, karbonaatteina tai muodostaa pysyviä komplekseja 
orgaanisen aineksen kanssa. Lyijyn liikkuvuus ja siten myös sen liukoisuus ovat maaperässä vähäisiä. 
Muihin raskasmetalleihin verrattuna lyijy on todettu olevan vähiten liikkuva. Tämä johtunee osaksi 
lyijyn korkeammasta kilpailukyvystä muihin raskasmetalleihin verrattuna. 
Eläimille sekä kasveille lyijy on myrkyllinen vapaina ioneina ja organometalliyhdisteinä (Heikkinen 
2000). Neljän arvoisella lyijyllä on useita orgaanisia yhdisteitä, joista yleisimpiä ovat tetra-alkyloidut 
ja tetra-aryyliyhdisteet (Davies 1990). Organolyijyn toksisuus kasvaa alkyloitumis-asteen kasvaessa 
R3Pb+ saakka ja laskee substituenttiketjuj en pituuden kasvaessa (Bergmann & Neidhart 1996). Tetra-
alkyyliyhdisteet ja niiden ioniset muodot ovat rasvaliukoisuuden vuoksi toksisempia kuin alkuaine-
lyijy. Metyloidut organolyijy-yhdisteet ovat yleisempiä, pysyvämpiä ja myrkyllisempiä kuin etyyli-
yhdisteet (Paneli & al. 1997). Lyijyn toksisuus perustuu sen kykyyn vaikeuttaa veren punasolujen 
muodostumista ja solun sisäisiä reaktioita sekä keskushermoston vaurioitumiseen. Lyijy toimii kas-
veille myös hivenaineena: pieninä pitoisuuksina se voi kiihdyttää kasvien kasvua. Suuri osa maa-
perässä esiintyvästä lyijystä on sen tehokkaan sitoutumisen vuoksi kasveille käyttökelvottomassa 
muodossa. 
Elohopea on kalkofiilinen metalli (Steinnes 1990). Elohopea esiintyy luonnossa muodoissa Hg°, Hg;2 
ja Hg+2, joista kaksi ensimmäistä ovat yleisimmät muodot. Elohopeapitoisuus maaperässä on alle 0,05 
mg/kg (Steinnes 1990). Elohopean ohjearvoksi maaperässä on asetettu 5 mg/kg (Assmuth 1997). 
Pohjoisella Itämerellä sen pitoisuudet sedimenteissä vaihtelevat 0,01-0,73 mg/kg välillä, Pohjanlahden 
ja Suomenlahden itäpään ollessa saastuneimpia alueita (Leivuori 2000). Tärkeimmät elohopean 
sitoutumista säätelevät tekijät ovat hapetus-pelkistys-potentiaali, pH-arvo ja Cl- -pitoisuus (Steinnes 
1990). Kahdenarvoinen elohopea muodostaa helposti komplekseja ja se esiintyy vain harvoin vapaana 
ionina luonnossa. Erityisesti humushappojen kanssa se muodostaa voimakkaita komplekseja. 
Voimakkaasti pelkistävissä olosuhteissa alkuaine-elohopea saostuu sulfidien läsnä ollessa sulfidina. 
Maaperässä elohopea on sitoutuneena mineraaleihin tai adsorboituneena kiinteiden materiaalien 
pinnoille. Kahdenarvoinen elohopea on kiinnittyneenä happamissa olosuhteissa orgaaniseen 
materiaaliin, mutta neutraaleissa ja emäksisissä olosuhteissa se sitoutuu myös mineraalisiin 
yhdisteisiin. Elohopean biogeokemiallinen käyttäytyminen ja toksisuus organismeille on voimakkaasti 
riippuvainen elohopean kemiallisesta olomuodosta. Elohopealla ei ole mitään tunnettua biologista toi-
mintoa (Steinnes 1990). Se on yksi myrkyllisimmistä metalleista ihmisille ja korkeammille eläimille 
Sen kaikki yhdisteet ovat myrkyllisiä, etenkin sen kevyimmät alkyylielohopeayhdisteet, joiden 
toksiset vaikutukset ovat suurelta osin peruuttamattomia. Metyylielohopealla on myös teratogeenisiä, 
karsinogeenisia ja mutageenisiä ominaisuuksia (Steinnes 1990). 
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Organotinayhdisteitä käytetään teollisuudessa katalyytteinä, stabiloijina muoveissa, puun kyllästys-
aineina ja eliöntorjunta-aineina (Cardellicchio & al. 2001). Tributyylitina (TBT) on kaikkein tehok-
kain eliöiden torjunta-aine ja sitä käytetäänkin laivojen pohjissa kasvuston estomaalina. TBT:n ympä-
ristöriski perustuu sen biokertyvyyteen, pysyvyyteen ja suureen toksisuuteen muille kuin kohde-
eliöille jo alhaisissa pitoisuuksissa. Tämän vuoksi TBT:n käyttöä on rajoitettu ja esimerkiksi 
Euroopan yhteisön alueella sitä ei saa käyttää lainkaan pienveneissä. Organotina hajoaa luonnossa 
siten, että orgaaniset ryhmät vähenevät ja lopulta muodostuu epäorgaanista tinaa. Täten TBT ja sen 
metaboliittien määrittäminen merisedimenteistä on tärkeää arvioitaessa sen riskiä ympäristölle 
(Cardellicchio & al. 2001). 
3. NÄYTTEENOTTO, SÄILYTYS JA ESIKÄSITTELY 
Metallien esiintymismuotoja määritettäessä asetetaan suuria vaatimuksia niin näytteen esikäsittelylle 
kuin analyysilaitteistolle pienten hivenmetallipitoisuuksien takia. Monet näytteen käsittelyssä käytet-
tävät astiamateriaalit, liuottimet ja reagenssit sisältävät metalleja. Tämän vuoksi hivenmetallien ana-
lyyseissä käytettävät astiat on oltava materiaaliltaan esimerkiksi teflonia, polyetyleeniä tai poly-
propyleeniä (Kremling & al. 1999). Näytteenotossa on pyrittävä siihen, että näytteen kontaminoi-
tuminen olisi mahdollisimman vähäistä. Säilytysastiat olisi puhdistettava 10 % typpihapolla (s.p.) ja 
näytteenottimet, esimerkiksi merisedimentin näytteenotossa merivedellä, ennen näytteenottoa. Lisäksi 
käytettävien liuottimien ja reagenssien tulisi olla erittäin puhtaita sekä metallivapaita. 
3.1 Sedimentti- ja maanäytteet 
Sedimentti- ja maanäytteet ovat hyvin herkkiä ympäristöolosuhteiden muutoksille. Tämän vuoksi 
näytteenotto sekä analyysit on tehtävä huolellisesti, jotta minimoitaisiin metallien esiintymismuodois-
sa tapahtuvat muutokset. Analyyttisten tulosten todenmukaisuus määräytyy siitä, kuinka näytettä on 
käsitelty ennen varsinaista analyysiä. Jälkikäteen on mahdotonta korjata tuloksia, jotka on saatu vää-
rin käsitellyistä näytteistä. Sedimenttinäytteenotossa on vältettävä näytteen luonnollisten biogeo-
kemiallisten prosessien muuttamista, jotka voivat johtaa siihen, että tulokset eivät vastaa alkuperäistä 
näytettä (Kersten & Förstner 1989). Ennen esikäsittelyä näytteet ovat yhteydessä luonnollisen ympä-
ristön kanssa. Näytteenotossa ja säilytyksessä tämä yhteys katkeaa, jolloin tapahtuu muutoksia 
hapetus-pelkistys-olosuhteissa, lämpötilassa, pH:ssa ja paineessa (Bordas & Bourg 1998). Tällöin 
näytteen fysikaalis-kemialliset olosuhteet muuttuvat ja näytteen rakenne muuttuu vaikuttaen metallien 
spesiaatioon. Metallien vaihtuminen vesiympäristöissä tapahtuu pintasedimentin ja läheisen veden 
kanssa. Tutkittaessa sedimenteistä biologisesti saatavissa olevaa metalliosuutta, saadaan sedimentin 
pintakerroksen tutkimisessa enemmän tietoa metallien mahdollisesta liikkuvuudesta takaisin bio-
sfääriin (Kersten & Förstner 1989). 
Sedimenttianalyysejä tehtäessä oletetaan, että kemiallinen tasapaino on saavutettu luonnon vesi/sedi-
menttisysteemissä (Clark & al. 2000). Tämä oletus on kuitenkin väärä, koska: 
1. Vain hyvin harvat vesi/sedimenttisysteemit ovat termodynaamisessa tasapainossa. Monet kemial-
liset reaktiot ovat hyvin hitaita vesi/sedimenttisysteemissä verrattuna sedimentin fysikaaliseen 
uudelleen kerrostumiseen, meneillään olevaan sedimentoitumiseen ja fysikaalis-kemiallisiin muu-
toksiin, jotka aiheutuvat mm. makro- ja mikroeliöiden toiminnasta. 
2. Tutkimukset osoittavat, että Eh- ja pH-olosuhteet pinnanläheisissä sedimenteissä voivat muuttua 
24 tunnin sykleissä. Tämä on liian nopea muutos, jotta tasapaino ehtisi asettua yläpuolisen veden 
kanssa. 
3. Vaikka sedimentti/vesirajan lähellä olevat prosessit voivat olla tasapainossa, ei sedimentti muuta-
man millimetrin päässä tästä rajapinnasta ole tasapainossa yläpuolisen veden kanssa. Useimmiten 
sedimenttinäytteet käsittävät seoksen näistä kerroksista. 
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Sedimenttisysteemeissä tapahtuvia muutoksia voidaan tutkia laboratoriokokein. Guon työryhmän te-
kemässä kokeessa raudalle, lyijylle, nikkelille ja kuparille, muutettiin tarkoin valvotusti hapetus-
pelkistys-olosuhteita (Guo & al. 1997). Kun Eh-potentiaali laskee, rauta(III)- ja mangaani(IV)-oksidit 
pelkistyvät liukoisiksi rauta(II):ksi ja mangaani(II):ksi. Tällöin liukenevat näihin oksideihin adsorboi-
tuneen lyijy, nikkeli ja kupari. Kokeessa havaitaan Eh-potentiaalin laskiessa edelleen, myös sulfaatin 
pelkistymistä sulfiitiksi. Tällöin raudan, lyijyn, nikkelin ja kuparin pitoisuus vähenee vesifaasissa liu-
kenemattomien sulfidien, humushappokompleksien ja karbonaattien muodostuessa. Suurin osa rau-
dasta, lyijystä ja kuparista muodostaa Eh-potentiaalin laskiessa sulfaatteja ja nikkeli muodostaa 
karbonaattej a. 
Erilaisilla sekvenssiuuttomenetelmillä tehdyt tutkimukset osoittavat, että näytteet on analysoitava 
mahdollisimman nopeasti näytteenoton jälkeen, koska mikään säilytystekniikka ei säilytä muutoksille 
altista näytettä näytteen luonnollisessa tasapainotilassa (Bordas & Bourg 1998, Kersten & Förstner 
1987, Davidson & al. 1999). Tutkimuksissa on havaittu, että maa- ja sedimenttinäytteiden sisältämien 
metallien uuttuminen sekvenssiuuttomenetelmillä muuttuu, kun näyte kuivataan huoneenlämpötilassa, 
pakastetaan, pakastekuivataan, uunikuivataan eri lämpötiloissa, säilytetään huoneen lämpötilassa kos-
teana tai kylmäkaapissa kosteana. Usein tämä seikka kuitenkin sivuutetaan tutkimuksissa. 
Kuvasta 1 havaitaan, että sekvenssiuuttomenetelmissä näytteen kuivattaminen vaikuttaa eniten hel-
posti vaihtuvaan metallifraktioon (Bordas & Bourg 1998). Sitoutumisen muuttuminen on myös tutki-
tuilla metalleilla erilainen eri fraktioissa. Tutkimuksessa vertailuun käytetty samalta paikalta otettu 
referenssinäyte on analysoitu 24 tunnin kuluttua näytteenotosta ja säilytetty alle +4 °C lämpötilassa. 
Esikäsittelyn ja säilytyksen on ensisijaisesti estettävä näytteessä tapahtuva mikrobitoiminta, joka 
johtaa huomattaviin esiintymismuotoj en muutoksiin tietyillä metalleilla (Kersten & Förstner 1987). 
Hapellisille sedimentti- ja maanäytteille on märkäsäilytys huoneenlämmössä riittämätön, koska 
mikrobitoiminta aiheuttaa hapettavien olosuhteiden muuttumisen pelkistäviksi. Säilytys kosteana alle 
+4 °C lämpötilassa hidastaa mikrobitoimintaa, mutta tuotaessa näyte huoneenlämpöön alkaa mikrobi-
toiminta uudelleen. Pakastaminen estää mikrobitoiminnan, mutta se liuottaa soluja ja siten vapauttaa 
orgaanista ainesta ja metalleja. Pakastaminen muuttaa heikkoihin liuottimiin uuttumista huomatta-
vasti. 
Hapellisten ja hapettomien näytteiden säilyttämisessä on huomioitava useita eri asioita. Siksi näiden 
näytteiden yhdistämistä näytteenoton aikana tulisi välttää. Hapettomista olosuhteista kerätyt sedi-
menttinäytteet on pidettävä hapettomana koko näytteen käsittelyn ajan, jotta näyte säilyisi mah-
dollisimman luonnollisessa tilassa. Esimerkiksi kadmiumilla, lyijyllä, sinkillä ja kuparilla on havaittu 
voimakkaampi liikkuvuus vesifaasiin hapellisissa olosuhteissa kuin hapettomissa olosuhteissa, kun 
samalta paikalta kerättyjä sedimenttinäytteitä käsiteltiin typpi- ja happiatmosfääreissä (Van Ryssen & 
al. 1998). 
Ilma- ja uunikuivaus aiheuttaa välittömiä ja voimakkaita muutoksia sedimentti- ja maa-näytteiden 
luonnolliseen tasapainoon (Kersten & Förstner 1989). Menetelmät muuttavat fraktioita, joihin hiven-
metallit ovat hyvin epästabiilisti sitoutuneita. Kylmä- ja uunikuivausta olisi vältettävä sekvenssi-
uuttomenetelmissä, koska ne muuttavat raudan, mangaanin ja rikin kemiaa (Bordas & Bourg 1998). 
Näistä muodostuu mm. uusia kiinteitä mineraaleja. Kuivaus edistää myös raudan, mangaanin ja rikin 
hapettumista, jolloin rauta- ja mangaanioksihydroksideihin sitoutuu enemmän metalleja labiileim-
mista fraktioista. Metallien uudelleen järjestäytymisessä geokemiallisiin fraktioihin ei tapahdu 
samansuuntaisia muutoksia, vaan metallit voivat muuttaa sitoutuneisuuttaan joko voimakkaammaksi 
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Cd 
Kuva 1. Sedimenttinäytteen kuivauksen vaikutus Cu, Cd, Zn ja Pb jakautumiseen eri fraktioihin. 
Referenssinäyte on samalta paikalta otettu näyte, mutta se on käsitelty 24 tunnin kuluttua 
näytteenotosta (Bordas & Bourg 1998). (F1 = helposti vaihtuvat metallit, F2 = karbonaatteihin 
sitoutuneet metallit, F3 = rauta- ja mangaanioksideihin sitoutuneet metallit, F4 = orgaaniseen 
ainekseen sitoutuneet metallit, F5 = jäännösmetallit) 
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Partikkelin raekokoanalyysi ja geokemiallinen normalisointi aiheuttavat ongelmia sekvenssiuutto-
menetelmillä, koska sedimenttien metallien sitomiskapasiteettiin vaikuttaa sedimentin mineralogia, 
johon raekoko vaikuttaa (Kersten & Förstner 1989, Clark & al. 2000). Näytteen raekoon muutokset 
vaikuttavat voimakkaasti metallien adsorboitumiseen eri faaseihin. Kun halutaan saada edustava näyte 
biosaatavuuden mittaamiseen, johtaa näytteiden seulominen virheellisiin tuloksiin. Tästä johtuen 
stabiilien maa- ja sedimenttireferenssinäytteiden valmistaminen vertailunäytteiksi on hyvin hankalaa. 
Fysikaalisen esikäsittelyn pitäisi tähdätä siihen, että näyte säilytetään mahdollisimman samankaltai-
sena kuin näyte oli alkuperäisessä olosuhteissa. Raekoon seulomien ei ole kuitenkaan täysin selektiivi-
nen ja tehokas menetelmä. Usein näyte nonnalisoidaan erottamalla < 63 µm fraktio analyysiin märkä-
seulomalla näyte samalta paikalta kerätyllä vedellä. Tässä tekniikassa on kaksi ongelmaa. Ensim-
mäinen on oletus siitä, että sedimentin ja ympäröivän veden välillä on tasapaino. Toinen oletus on, 
että kaikilla raekooltaan < 63 µm mineraaleilla on samanlainen hivenmetallien sieppauskyky tai vä-
hintään oletetaan tämän fraktion jakauman olevan kaikissa näytteissä samanlainen. Röntgendiffraktio-
metrikartoituksessa on havaittu, että < 63 µm fraktio vaihtelee huomattavasti jo yhden senttimetrin 
matkalla sedimenttinäytteessä (Clark & al. 2000). 
Näytteen homogenisoiminen jauhamalla vaikuttaa materiaalin partikkelien tiettyihin pintoihin ja luon-
teeseen (Sahuquillo & al. 1998). Kuvasta 2 havaitaan miten referenssimateriaalin CRM-484 partikke-
likoon muuttaminen vaikuttaa metallien uuttumiseen. Partikkelikoon muuttuessa partikkelien ke-
miallinen luonne muuttuu, jolloin metallien uuttuminen joko kasvaa tai pienenee. Lyijyn ja kuparin 
pitoisuuksien pieneneminen johtuu ilmeisesti muuttuneista orgaanisen materiaalin mineraalifaasin 
vuorovaikutuksista (Sahuquillo & al. 1998). 
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Kuva 2. Referenssimateriaalin CMR-484 partikkelikoon muuttamisen vaikutus, kun metallit uutetaan 
0,43 M etaanihapolla (Sahuquillo & al. 1998). 
3.2 Vesinäytteet 
Vesinäytteiden säilytyksessä on tärkeintä spesiaatiomuutosten välttäminen. Tämän vuoksi kokonais-
metallianalyyseissä käytettävää kestävöintiä väkevällä hapolla pH < 2 ei käytetä. Vesinäytteet säilyte-
tään alle +4 °C lämpötilassa pimeässä ja analyysit suoritetaan mieluiten 24 tunnin kuluttua näytteen-
otosta (Lindemann & al. 2000). Ennen analyysejä vesinäytteet suodatetaan esimerkiksi 0,45 µm suo-
dattimella. Vesinäytteistä voidaan kerätä tutkittavia metalleja myös pumppaamalla vettä kiinteäfaasi-
materiaalin läpi näytteenottopaikalla (Blanco & al. 2000). 
Vesinäytteiden säilytyslämpötila vaikuttaa suuresti spesiaatiomuutoksiin. Kuvassa 3 on kuvattu vesi-
näytteiden säilytys valolta suojattuna polypropeenipullossa -20 °C, +3 °C ja +20 °C lämpötiloissa 
(Lindemann & al. 2000). Kuvasta havaitaan, että näytteiden pakastaminen on huonoin vaihtoehto. 
Huoneenlämmössäkin tapahtuu muutoksia, mutta ei niin suuria kuin pakastettaessa. Parhaimmat 
tulokset saavutetaan säilytettäessä vesinäytteet +3 °C lämpötilassa. Tällöin 14 päivän kuluttua ei uusia 
Se-yhdisteitä ole muodostunut, ja 30 päivän säilytyksen jälkeen muodostuu vain vähän uusia 
spesieksiä. 
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Kuva 3. Spesiesten säilyvyys eri lämpötiloissa vesinäytteessä (Lindemann & al. 2000). 
4. OPERATIONAALINEN SPESIAATIO 
4.1 Sekvenssiuuttomenetelmät 
Selektiivisten uuttotutkimusten tavoitteena on selvittää maa- ja sedimenttinäytteistä erotettujen 
faasien sisältämien metallien ympäristöllisiä vaikutuksia. Tärkeimmät mineralogiset metalleja sitovat 
faasit ovat karbonaatit, rauta- ja mangaanioksidit, orgaaninen aines ja savi. Faasien fraktiointi tehdään 
yleensä sekvenssiuutolla, jossa nämä yhdisteet ja niihin sitoutuneet metallit liuotetaan näytteestä 
tietyssä järjestyksessä (Kersten & Förstner 1989). 
Sekvenssiuutto perustuu siihen, että tarkasti määritellyt liuottimet liuottavat jonkin tietyn geokemial-
lisen faasin ja siihen sitoutuneet metallit Ihanteellisessa tilanteessa käytetyt liuottimet ovat spesifisiä 
yhdelle tietylle faasille. Sekvenssiuuton suurin ongelma on, että uuttoliuottimet eivät ole niin valikoi-
via kuin niiden oletetaan olevan (Kersten & Förstner 1989). Sekvenssiuuttotekniikassa eri liuottimia 
käytetään peräkkäin kasvattaen liuottimien voimakkuutta. Ensin liuotetaan helppoliukoisin faasi sekä 
siihen sitoutuneet metallit. Tämän jälkeen siirrytään yhä vaikealiukoisempiin faaseihin Mikään 
liuotin yksinään käytettynä ei ole selektiivinen, vaan kukin faasi voidaan liuottaa vasta kun sitä 
heikkoliukoisemmat faasit on erotettu näytteestä. Sopivasti yhdistelemällä epäselektiivisiä uutto-
liuottimia saadaan aikaan tehokas selektiivinen sekvenssiuutto. 
Tutkimalla hivenmetallien sitoutumispaikkoja sedimentissä voidaan arvioida metallien lähteitä sekä 
metallien liikkuvuutta. Näin saadaan parempi näkemys tutkimusalueen geokemiallisista prosesseista 
(Clark & al. 2000). Metallit sitoutuvat kiinteään materiaaliin useilla eri mekanismeilla, kuten pinta-
adsorptiolla, ioninvaihdolla, yhteissaostumisella tai kompleksoitumisella orgaanisen materiaalin 
kanssa (Bödog & al. 1997). Täten sekvenssiuuttotekniikalla saatavat tulokset eivät ainoastaan kerro 
toimiiko sedimentti metallien nieluna vai lähteenä, vaan voidaan ennustaa metallien reaktiivisuus 
geokemiallisissa muutoksissa (Clark & al. 2000). 
Kaikilla sekvenssiuutoilla on rajoituksensa, jotka aiheutuvat seuraavista asioista (Clark & al. 2000): 
1. Reaktiot eivät ole kokonaan selektiivisiä tai täydellisiä. 
2. Uuton tehokkuuteen vaikuttaa uuttoaika ja uuttojärjestys. 
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3. Uuttoliuottimen ja kiinteän materiaalin suhde vaikuttaa uuton tehokkuuteen. Jos kiinteää mate-
riaalia on uutossa paljon, voi tapahtua puskurin ylikuormittuminen. 
4. Sedimentin raekoko ja mineralogia vaikuttavat uuton tehokkuuteen. 
5. Labiilit faasit voivat muuttua näytteen käsittelyn aikana; esimerkiksi sulfidien hapettuminen tai 
metallien uudelleenjakaantuminen muihin sedimentin geokemiallisiin faaseihin uuton aikana. 
Metallien jakautuminen eri faasien välille kuvaa metallien käyttäytymistä luonnossa, kuten liikku-
vuutta, biosaatavuutta ja toksisuutta. Esimerkiksi Pempkowiak työryhmineen on tutkinut sekvenssi-
uuttomenetelmällä simpukkanäytteiden erilaisia metallipitoisuuksia, vaikka metallien kokonaispitoi-
suudet olivat sedimenteissä samankaltaisia (Pempkowiak & al. 1999). Norjanmereltä kerätyissä sim-
pukkanäytteissä havaittiin kokonaismetallipitoisuuksien olevan huomattavasti alhaisempia kuin Itä-
mereltä kerätyissä näytteissä. Kun tutkittiin metallipitoisuuksia sekvenssiuuttomenetelmällä havaittiin 
Itämeren sedimenttinäytteissä korkeampia metallipitoisuuksia helposti uutettavissa fraktioissa kuin 
Norjanmeren näytteissä. Tämä selittää kokonaismetallipitoisuuksien erot eri merialueilla kerätyissä 
simpukoissa. 
4.2 Erotettavat fraktiot 
Maa- ja sedimenttipartikkelit koostuvat useasta yksittäisestä komponentista, joista jokainen vaikuttaa 
eri tavalla hivenmetallien sitoutumiseen. Yleisimmät sekvenssiuutolla erotettavat fraktiot ovat hel-
posti vaihtuvat metallit, karbonaatteihin sitoutuneet metallit, rauta- ja mangaanioksideihin sitoutuneet 
metallit, orgaaniseen ainekseen sitoutuneet metallit ja jäännösmetallit. Näillä metallifraktioilla on 
erilaiset liikkuvuudet, biologiset saatavuudet ja kemialliset käyttäytymiset. Erotettavien fraktioiden 
lukumäärä vaihtelee sekvenssiuuttomenetelmissä kolmesta seitsemään, kuten havaitaan taulukoista 1-
4. Yleisimmin on käytetty Tessierin työryhmineen kehittämää menetelmää, josta on kehitetty useita 
muunnelmia (Tessier & al. 1979). 
Helposti vaihtuvassa metallifraktiossa uuttuvat ne hivenmetallit, jotka ovat adsorboituneet kiinteiden 
partikkelien pinnoille. Tärkeitä adsorbenttejä ovat rauta- ja mangaanioksidit, humushapot ja savi-
mineraalit (Tokalioglu & al. 2000). Veden ionikoostumuksen muuttuminen vaikuttaa adsorboitunei-
den metallien sitoutuvuuteen, koska kiinteiden pintojen sorptio-desorptioprosessi muuttuu (Tessier & 
al. 1979). Taulukoista 1-4 havaitaan, että yleisimmin käytettyjä liuottimia helposti vaihtuvassa 
metallifraktiossa ovat neutraalit suolat, kuten magnesiumkloridi (MgC12), bariumkloridi (BaC12) ja 
asetaatit, jotka toimivat ioninvaihtoliuottimien tavoin. Ne edistävät metalli-ionien siirtymää liuotti-
meen partikkelien pinnoilta, johon tutkittavat metallit ovat sitoutuneet elektrostaattisilla voimilla 
negatiivisesti varautuneisiin paikkoihin (Kersten & Förstner 1989). Liuottimissa käytettyjen alkali- ja 
maa-alkalimetallikationien affiniteetit ovat partikkelien pintapaikoissa kertaluokkia heikompia kuin 
kiinnostuksen kohteena olevien hivenmetallien affiniteetit. Tämä pystytään ratkaisemaan lisäämällä 
kilpailevien kationien määrää uuttoliuottimissa. Sekvenssiuuttomenetehnissä käytetään useimmiten 1 
M vahvuisia liuottimia, mutta jos halutaan saavuttaa luonnomnukaisemmat olosuhteet on käytettävä 
laimeampia liuottimia. Neutraalien suolojen käytön suurimpana ongelmana on uuton aikana tapahtuva 
pH-arvon aleneminen, joka muuttaa uuttoprosessia. BaC12/NH4C1-reagenssi helposti vaihtuvien 
metallien uutossa alentaa uutettujen metallien uudelleen kiinnittymistä, koska bariumin adsorboituu 
voimakkaasti kiinnittymispaikkoihin (Clark & al. 2000). Jos metallimääritykset tehdään ICP-MS-
laitteistolla, aiheuttaa BaC12/NH4C1-reagenssi häiriöitä tietyillä metalleilla. 
Helposti vaihtuvien metallien uutossa ammoniumkloridi (NH4C1) ja ammoniumasetaatti 
(CH3COONH4) liuottavat huomattavia määriä kalsium-, magnesium- ja bariumkarbonaattia sekä 
magnesium- ja kalsiumsulfaattia (Kersten & Förstner 1989). Näitä yhdisteitä liukenee vähemmän käy-
tettäessä 1 M natriumasetaattia pH-arvolla 8,2 kuin käytettäessä 1 M ammoniumasetaattia (Tessier & 
al. 1979). Neutraali ammoniumasetaatti liuottaa myös mangaanioksohydraatteja ja metallioksidien 
pintakerrosta. Etaanihappo (CH3COOH) on yksinään tehoton korvaamaan kationeja pintasidos-
paikoista, koska liuoksessa on vähän kilpailevia ioneja. Suolojensa kanssa etaanihappo muodostaa 
puskurisysteemin, jolla on korkea kapasiteetti ja intensiteetti. Tämä poistaa haitalliset pH-vaikutukset, 
jotka muodostuvat näytteen ja uuttoliuoksen pH-arvojen eroista. 
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Karbonaatteihin sitoutuneet metallit ovat herkkiä pH-arvon muutoksille (Usero & al. 1998). Fraktioon 
uuttuu metalliosuus, joka vapautuu näytteestä olosuhteiden muuttuessa happamiksi. Taulukoissa 1-4 
karbonaattimineraaleja on uutettu lähes kaikissa sekvenssiuuttorenetelmissä happamilla asetaatti-
puskureilla. 1M etaanihappo/natriumasetaattipuskuri pH-arvolla 5 liuottaa karbonaatit ja dolomiitti-
mineraalit sekä niihin sitoutuneet hivenmetallit lähes kvantitatiivisesti ilman merkittävää orgaanisen 
materiaalin, ferromangaanioksohydraattien tai alumiinisilikaattimineraalien liukenemista (Kersten & 
Förstner 1989). 
Rauta- ja mangaanioksideihin sitoutuneet metallit vapautuvat olosuhteiden muuttuessa pelkistäviksi 
(Izquierdo & al. 1997). Oksidit ovat termodynaamisesti epästabiileja hapettomissa olosuhteissa. 
Rauta- ja mangaanioksidit esiintyvät noduuleina, konkreetioina, sideaineena partikkelien välillä tai 
kalvona partikkelien pinnoilla (Kersten & Förstner 1989, Tessier & al. 1979, Tokalioglu & al. 2000). 
Ne ovat tärkeitä oksideja niin maaperässä kuin sedimenteissä. Niillä on voimakas pyrkimys adsor-
boida ja kontrolloida hivenmetallien faasien välistä kiinteä/neste jakautumista. Rauta- ja mangaani-
oksideihin sitoutuneille metallifraktiolle käytettävien liuottimien teho perustuu niiden pelkistys-
kykyyn ja kykyyn "hyökätä" erilaisten oksihydroksidien amorfisiin sekä kiteisiin rakenteisiin. Tehok-
kaan uuttoliuottimen rauta- ja mangaanioksideille täytyy ensin pelkistää rauta ja mangaani kahden-
arvoisiksi (Tessier & al. 1979). Lisäksi sen täytyy pystyä pitämään liuenneina suhteellisen suuria 
määriä metalleja. Koska mangaani ja rauta saostuvat emäksisissä liuoksissa, on happamien liuottimien 
käyttö tässä fraktiossa välttämätöntä. Hydroksyyliammoniumkloridin pelkistyskykyyn vaikuttaa pH-
arvo ja paras pelkistyskyky saavutetaan pH-arvolla 1-3 (Kersten & Förstner 1989). Vertailtaessa 
hydroksyyliamiinihydrokloridia, oksalaattipuskuria ja dithioniittipuskuria saadaan parhaat tulokset 
oksalaattipuskurilla yhden uuttokerran jälkeen (Tessier & al. 1979). Hydroksyyliamiinihydrokloridilla 
ja dithioniittipuskurilla ei saavuteta tasapainoa tietyillä hivenmetalleilla ja sedimenttiaineksilla. Esi-
merkiksi natriumdithioniittisitraatilla tapahtuu uudelleen saostumista sulfideina dithioniittimolekyylin 
hajotessa. Vaikealiukoisia sulfidisuoloja muodostavilla metalleilla havaitaan huomattavasti alhaisem-
pia pitoisuuksia kuin muilla käytetyillä uuttoliuottimilla. Toinen ongelma natriumdithioniittisitraattia 
käytettäessä on FAAS-laitteiston polttimen tukkeutuminen. 
Orgaaniseen ainekseen sitoutuneen fraktion uutossa määritetään metallit, jotka ovat sitoutuneet orgaa-
niseen aineeseen ja rikkiin. Luonnon vesissä orgaaninen aines voi hajota vapauttaen liukenevia hiven-
metalleja olosuhteiden muuttuessa hapettaviksi (Tessier & al. 1979, Tokalioglu & al. 2000). Hiven-
metallit voivat olla sitoutuneena erityyppisiin orgaaniseen ainekseen, kuten eläviin organismeihin, 
orgaanisiin hajoamistuotteisiin tai humus- ja fulvohappoihin. Kompleksoituminen ja peptidisoitu-
minen ovat luonteenomaisia luonnon orgaaniselle materiaalille. Taulukoista 1-4 havaitaan, että orgaa-
niseen ainekseen sitoutuneen fraktion uuttamiseen käytetään yleensä vetyperoksidia happarnissa olo-
suhteissa. Väkevä typpihappo hajottaa orgaanisen materiaalin täydellisemmin, mutta se liuottaa voi-
makkaasti myös jäännösmetallifraktiota, jonka vuoksi se ei sovellu orgaanisen fraktion uuttoon. Am-
moniumasetaattia käytetään estämään metallien uudelleen kiinnittyminen hapettuneeseen sedi-
menttiin. 
Kun muut fraktiot on uutettu, sisältää jäännösmetallifraktio vain primäärisiä ja sekundäärisiä mi-
neraalej a, jotka pidättävät hivenmetallej a kiderakenteensa sisälle (Usero & al. 1998, Tessier & al. 
1979, Tokalioglu & al. 2000). Tämän fraktion hajottamiseen käytetään samoja menetelmiä kuin 
metallien kokonaishajotuksessa eli voimakkaita väkeviä happoja ja kuumennusta (Taulukot 1-4). 
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4.3 Uuttoliuottimien tehokkuus 
Uuttoliuottimien selektiivisyys tietylle geokemialliselle faasille on hyvin tärkeä tehokkuuskriteeri 
sekvenssiuuttomenetelmissä. Tätä tehokkuutta voidaan tutkia määrittämällä fraktioiden sisältämiä 
päämineraaleja kussakin fraktiossa hivenmetallien lisäksi (Tessier & al. 1979). Helposti vaihtuvassa 
metallifraktiossa tutkitaan piitä, alumiinia, rikkiä, orgaanista hiiltä, rautaa ja mangaania Jos näiden 
pitoisuudet ovat pienet, ei uutto vaikuta merkittävästi muihin kuin helposti vaihtuvat metallifraktioon. 
Esimerkiksi, jos helposti vaihtuvien metallien 1 M magnesiumkloridiuutossa havaitaan pieniä määriä 
alumiinia, piitä, rikkiä ja orgaanista hiiltä, on liuottimen uuttovaikutus vähäinen savimineraaleihin, 
sulfideihin ja orgaaniseen ainekseen. Samanaikaisesti, jos rautapitoisuudet ovat hyvin alhaiset, viittaa 
tämä rauta- ja mangaanioksidien heikkoon liukenevuuteen neutraalilla pH-arvolla. Lisäksi, jos magne-
siumkloridi uuttaa karbonaatteja, voidaan uuttoaikaa lyhentämällä välttää niiden liukeneminen. Selek-
tiivisyyttä voidaan tutkia myös tarkastelemalla sedimentin rakennetta jokaisen uuttofraktion uuton 
jälkeen, esimerkiksi röntgendiffraktiometrillä (Kersten & Förstner 1989). 
Metallien uudelleen jakautuminen on suuri ongelma kemiallisissa fraktioinneissa (Ajayi & Vanloon 
1989). Metallien uudelleen jakautumista tutkitaan referenssisedimentteillä tai käyttämällä metallien 
standardinlisäysmenetelmää todellisilla sedimenttinäytteillä. Gomez-Ariza työryhmineen havaitsi 
uuttoliuottimien tehokkuutta koskevassa tutkimuksessaan, että helposti vaihtuvia metalleja ja 
karbonaattifraktiota oli mahdotonta uuttaa erillisinä fraktioina (Gomez-Ariza & al. 2000a). Tämän 
vuoksi ne oli uutettava samanaikaisesti 1 M ammoniumasetaatilla, pH-arvossa 5. Referenssisedi-
menttejä tutkittaessa havaittiin karbonaattifraktion liukenevan osittain helposti vaihtuvalle metalli-
fraktiolle tehtävässä uutossa. Käytetyillä 1M magnesiumkloridilla ja natriumasetaatilla todettiin 
huomattavaa metallien uudelleen adsorboitumista eri sedimenttifraktioihin Ammoniumsuolojen 
käytön suosio helposti vaihtuvassa metallifraktiossa alkali- ja maa-alkalimetallisuoloihin verrattuna, 
aiheutuu jälkinunäisten metallisuolojen aiheuttamista häiriöistä vahvoina liuoksina FAAS- ja 
GFAAS-määrityksissä (Gomez-Ariza & al. 2000a). 
Vuorovaikutusastetta voidaan maa- ja sedimenttinäytteen sekä uuttoliuottimen välillä muuttaa vaih-
tamalla reagenssien pitoisuutta, lopullisen suspension pH-arvoa, kiinteä/nestefaasisuhdetta, lämpötilaa 
ja reaktioaikaa. Lisäksi vuorovaikutukseen voi vaikuttaa uuttamalla toisen kerran uudella uuttoliuotti-
mella jokaisessa uutettavassa fraktiossa (Polyåk & Hlavay 1999) 
Sedimenteillä on tutkittu kadmiumin, kuparin, nikkelin, kromin, lyijyn, sinkin ja mangaanin jakautu-
mista eri faaseihin hapettomissa sedimenteissä (Ajayi & Vanloon 1989). Typpiatmosfäärissä käsitel-
tyihin näytteisiin lisättiin mallisedimenttifraktioita, jotka on valmistettu laboratoriossa. Mallisedi-
menttifraktiota 2-4 lisättiin aina yksi kerrallaan, taulukon 5 mukaisesti. Lisäyksen jälkeen suoritettiin 
viisiosainen Tessierin menetelmän mukainen uutto (taulukko 1, Tessier & al. 1979). Kun alkuperäi-
sestä sedimenttinäytteestä poikkeavia metallipitoisuuksia havaittiin uutetuissa fraktioissa mallifrak-
tion lisäyksen jälkeen, varmennettiin tapahtuneet metallien siirtymät lisäämällä erilaisia määriä malli-
fraktioita. Kokeesta havaittiin, että fraktioilla 2-4 on samankaltaiset affmiteetit lyijylle, sinkille ja kro-
mille, joten siirtymiä ei tapahtunut. Muilla tutkituilla metalleilla tapahtui taulukon 5 mukaisia siir-
tymiä ja näistä mangaanilla havaittiin kaikkien suurimmat uudelleenjakautumiset muihin fraktioihin. 
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Taulukko 5. Sedimentin mallifraktio-kokeessa tapahtuvat metallien siirtymät toisiin geokemiallisiin 
fraktioihin (F2 = karbonaattifraktio, F3 = Fe- ja Mn-oksidifraktio F4 = orgaaninen fraktio ja F5 = 
jäännösmetallifraktio) (Ajayi & Vanloon 1989). 
Metalli Lisätty mallifraktio Siirtymä 
kadmium, kupari, nikkeli Fraktiot 2, 3 ja 4 Ei siirtymiä 
kromi, lyijy, sinkki 
Fraktio 2 Ei siirtymää 
Fraktio 4 Fraktiosta 2 - fraktioon 4 
kromi, lyijy Fraktio 3 Fraktiosta 2 -* fraktioon 3 
sinkki Fraktio 3 Fraktioista 2-4 - fraktioon 5 
mangaani 
Fraktio 2 
Fraktiosta 1 -› fraktioon 2 
Fraktio 3 
Fraktio 4 Fraktiosta 1 -* fraktioihin 2-4 
Uuttoliuottimien tehokuutta voidaan tutkia tekemällä peräkkäisiä uuttoja samoissa olosuhteissa 
(Gomez-Ariza & al. 2000a). Kuvassa 4 nähdään miten neljä uuttokertaa vaikuttaa eri näytepaikoista 
kerätyille sedimenteille helposti vaihtuvan metallifraktion uutossa. Sedimenttinäytteillä, jotka ovat 
altistuneet metallipäästöille, tapahtuu paljon enemmän uudelleen jakautumista kuin puhtaammissa 
sedimenteissä. 
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Kuva 4. Vapautuneet metallipitoisuudet eri sedimenttinäytteillä neljässä peräkkäisessä uutossa 8 m1:11ä 
1 M ammoniumasetaattia, pH-arvolla 5 ja uuttoajalla 5 h. Tulokset on ilmoitettu kuivapainoa kohden 
(Gomez-Ariza & al. 2000a). 
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BCR-menetelmän (European Community Bureau of Reference -yhteistyöprojektissa kehitetty mene-
telmä (taulukko 4, Pueyo & al. 2001)), tehokkuutta tutkittiin referenssimateriaalilla CMR 601 vaihte-
lemalla uuttoihin käytettyä lämpötilaa, aikaa, atmosfääriä, sentrifugointinopeutta sekä liuottimien pH-
arvoa ja tähän käytettyä liuotinta (Sahuquillo & al. 1999). Kaikkein tärkein tekijä koko sekvenssi-
uuton onnistumisessa oli rauta- ja mangaanioksideihin sitoutuneiden metallien uutossa käytetty 
hydroksyyliamiinihydrokloridin (NH,OH•HCl) pH-arvo. Tähän fraktioon sitoutuneiden metallien 
uutto oli hyvin herkkä pH-arvon muutoksille, liukoisuuden vähentyessä huomattavasti pH-arvon 
kasvaessa. Parhaimmaksi pH-arvoksi havaittiin pH 1,5. Liuottimen pH-arvon säätä todettiin hyvin 
hankalaksi, joten parhaimmaksi osoittautui tietyn vahvuiseen happoon valmistettu liuotin. Tällöin ha-
vaittiin pienempiä kuin 0,03 pH-arvon muutoksia. Säätöön käytetyllä hapolla ei ollut suurta mer-
kitystä uutettavuuteen. Rauta- ja mangaanioksidifraktion uutossa liuottimen pitoisuuden nostaminen 
0,1 M:sta 0,5 M:n lisäsi myös uuttojen toistettavuutta. Uuttolämpötilalla ja -ajalla ei ollut suurta mer-
kitystä toistettavuuteen, vaikka niillä oli merkitystä metallikonsentraatioon. Sentrifugoinnin kierros-
nopeuden kasvattaminen 1500 rpm:stä 3000 rpm:n lisäsi myös tarkkuutta, koska faasit erottuivat 
helpommin (Sahuquillo & al. 1999) 
4.4 Nopeutetut sekvenssiuuttomenetelmät 
Perinteisten sekvenssiuuttomenetelmien, jotka ovat työläitä ja aikaa vieviä, rinnalle on kehitetty no-
peutettuja menetelmiä, jotka perustuvat mikroaaltouunin (Gulmini & al. 1994) ja ultraäänen käyttöön 
(Marin & al. 2001, Perez-Cid & al. 1998). 
Gulminin työryhmineen kehittämässä mikroaaltouuni-avusteisessa uutossa käytettiin apuna perintei-
sellä Tessierin menetelmällä (taulukko 1) tehtyä sekvenssiuuttoa kehitettäessä mikroaatouuniohjelmaa 
(Gulmini & al. 1994). Mikroaalto-avusteisella menetelmällä jokaisessa fraktiossa mitatut metallipitoi-
suudet pyrittiin saamaan samalla näytteellä mahdollisimman samanlaisiksi kuin perinteisellä mene-
telmällä saadut metallipitoisuudet. Viisiosaisen sekvenssiuuttomenetelmän neljälle fraktiolle (karbo-
naatit, rauta- ja mangaanioksidit, orgaaninen aines, jäännösmetallit) kehitettiin mikroaaltouuniohjel-
mat taulukon 6 mukaan. Mikroaaltouuni-uutot suoritettiin karbonaatti-, rauta- ja mangaanioksidifrak-
tiolla sekä orgaanisella fraktioilla nonnaali-ilmanpaineessa ja 20%-teholla kiehumisen välttämiseksi. 
Jäännösmetallifraktiolle käytettiin automaattista paineenkontrollointiohjelmaa. Koska mikroaalto-
uunissa tapahtuvat uutot suoritettiin normaali-ilmanpaineessa, olivat nesteen haihtumisesta johtuvat 
peruuttamattomat metallien uudelleen adsorptiot sedimenttiin ongelma, mikä tarvitsi ottaa huomioon 
uuttoaikoja valitessa. 
Ultraääniuutossa suunnataan voimakas korkeataajuinen ääni nesteeseen (Marin & al. 2001). Tällöin 
saadaan aikaan niin sanottu kylmä kiehuminen. Tämä tapahtuu, kun nesteeseen syntyy lukemattomia 
mikrokuplia, jotka aiheuttavat törmäysaaltoja. Tällöin nesteen sekä kemialliset että fysikaaliset 
muutokset kiihtyvät. 
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Perez-Cid & al. (1998) työryhmä optimoi ultraäänimenetelmää uuttoajan ja ultraäänitehon suhteen. 
Parhaat tulokset saavutettiin BCR-sekvenssiuuttometelmälle (taulukko 4) taulukossa 6 kuvatulla oh-
jelmalla. Optimiuuttoaikoja pidemmillä uuttoajoilla tapahtui sinkillä huomattavaa uudelleen adsorp-
tioita helposti vaihtuvassa metalli/karbonaattifraktiossa. Muilla metalleilla (Cu, Pb, Ni, Cr) uudelleen 
adsorptiot olivat pieniä suuremmilla uuttoajoilla. Kuvasta 5 havaitaan, että ultraääniteolla on myös 
merkitystä saantoon. Tutkituilla metalleilla (Cu, Pb, Zn, Ni) saanto pysyy tasaisena 10-100 W tehoilla, 
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Kuva 5. Ultraäänitehon vaikutus metallisaantoon orgaaniseen ainekseen sitoutuneessa uuttofraktiossa 
(Perez-Cid & al. 1998). 
4.5 Sekvenssiuuttomenetelmien vertailu 
Menetelmien eroista johtuen sekvenssiuuttomenetelmillä saatuja tuloksia on hyvin vaikea verrata 
toisiinsa. Sekvenssiuuttomenetelmiä vertailevissa tutkimuksissa tämä on erityisesti havaittavissa 
(Usero & al. 1998, Alvarez & al. 2001, Tokalioglu & al. 2000, Ngiam & Lim 2001). Menetelmien 
erojen vuoksi on BCR yhteistyössä monien laboratorioiden kanssa pyrkinyt kehittämään standardi-
menetelmän, joka mahdollistaisi tulosten vertailtavuuden (Ure & al. 1993). Kuitenkin tästäkin mene-
telmästä on kehitetty eri versioita (taulukko 4). 
Kuvassa 6 on esitetty kolmen eri sekvenssiuuttomenetelmän vertailutuloksia (Usero & al. 1998). 
Koska menetelmillä on eri määrä uuttofraktioita, täytyy vertailtavuuden vuoksi yhdistää fraktiot 
happoihin liukenevaksi, pelkistyväksi, hapettuvaksi sekä jäännösmetalleiksi. Menetelmien väliset erot 
ovat huomattavia. 
Zn itAn Cr Pb Fe 
Cu Zn Mn Cr PD Fe 
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Cu Zn Mn Cr Pb Fe 
6-osainen uutto. Uutetut fraktiot (F1-F6) on yhdistetty seuraavasti: 
1Q happoihin liukeneva fraktio: helposti vaihtuvat metallit (F1) 
ja karbonaattifraktio (F2), ® pelkistyvä fraktio: helposti (F3) ja 
suhteellisen helposti (F4) pelkistyvät metallit, c) hapettuva fraktio: 
orgaaninen fraktio (F5), ® jäännösmetallit (F6). 
Tessier, 5-osainen uutto. Uutetut fraktiot (F1-F5) on yhdistetty 
seuraavasti: tD happoihin liukeneva fraktio: helposti vaihtuvat 
metallit (F1) ja karbonaattifraktio (F2), Q2 pelkistyvä fraktio: 
Fe/Mn-oksidifraktio (F3), 03 hapettuva fraktio: orgaaninen 
fraktio (F5), ®jäännösmetallit (F5). 
BCR +jäännösmetallifraktio. Uutetut fraktiot (Fl-F4): 
1Q happoihin liukeneva fraktio: helposti vaihtuvat metallit/karbo- 
naattifraktio (F1), ® pelkistyvä fraktio: Fe/Mn-oksidifraktio (F2), 
Q3 hapettuva fraktio: orgaaninen fraktio (F3), ®jäännösmetallit (F4). 
1 
Kuva 6. Kolmen eri sekvenssiuuttomenetelmän vertailutuloksia. Tulokset on ilmoitettu kuivapainoa 
kohden. Koska menetelmillä on eri määrä uuttofraktioita (4-6), täytyy vertailtavuuden vuoksi yhdistää 
fraktiot happoihin liukenevaksi, 0 pelkistyväksi, 03  hapettuvaksi sekä ® jäännösmetalleiksi 
(Usero & al. 1998). 
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Happoihin liukenevassa fraktiossa (kuva 6) Tessierin menetelmän alhaisemmat pitoisuudet aiheu-
tunevat siitä, että karbonaattifraktio ei liukene täydellisesti menetelmässä käytetyissä määritysolosuh-
teissa (Usero & al. 1998). Pelkistyvässä fraktiossa edelliset uuttovaiheet vaikuttavat, joko fraktiota 
suurentavasti (karbonaattifraktio ei ole kokonaan liuennut) tai pienentävästi (Fe/Mn-oksidifraktio on 
osittain liuennut). Kaikissa vertailluissa sekvenssiuuttomenetelmissä ovat hapettuvassa fraktiossa 
käytettävät liuottimet hyvin samankaltaisia, mutta uuttoaika Tessierin menetelmässä on lyhyempi, 
josta erot ilmeisesti johtuvat. Kokonaispitoisuudessa erot johtuvat osaltaan Tessierin menetelmässä 
käytetystä fluorivetyhaposta jäännösmetallifraktiossa, jolloin myös silikaatit ja niihin sitoutuneet 
metallit liukenevat. 
Eri menetelmien väliset erot ovat erilaisia eri metalleille. Kaikkein suurimmat erot havaitaan kaikissa 
tutkimuksissa lyijyn kohdalla. Näitä eroja voidaan selittää 1) menetelmien suurella analyyttisellä 
erolla, 2) menetelmien uutto-olosuhteiden erolla ja 3) metallien organometallisten ja epäorgaanisten 
yhdisteiden metallikemian erolla (Mester & al. 1998). Esimerkiksi karbonaattifraktiossa käytetty 1 M 
natriumasetaattipuskuri on 10-kertaa vahvempi kuin BCR-menetelmässä käytetty 0,11 M etaanihappo, 
jolloin lyijyn voimakas kyky muodostaa stabiileja asetaattikomplekseja vaikuttaa tuloksiin. Fysikaa-
lis-kemiallisten ominaisuuksiensa vuoksi liukoiset kadmium ja sinkki ovat stabiilimpia laajalla 
Eh/pH-alueella ja ne ovat helposti uutettavissa ilman uudelleen jakautumista. Toinen ääripää on lyijy 
ja kupari, jotka voimakkaan substraatteihin kiinnittymiskykynsä takia läpikäyvät helposti uudelleen-
j akautumisen. 
4.6 Määritysmenetelmät 
Taulukoista 1-4 havaitaan, että alkuaineita määritetään FAAS- ja GFAAS-laitteistoilla. Operationaali-
sessa spesiaatiossa FAAS-laitteiston suurin ongelma on herkkyyden riittämättömyys, jopa erittäin 
saastuneita sedimenttejä tutkittaessa. Myös ICP-AES-laitteiston herkkyys on usein riittämätön. 
GFAAS-laitteiston herkkyys on yleensä riittävä useimmille metallille, kun atomisointi- ja tuhkistus-
olosuhteet on optimoitu sopiviksi. Elohopean ja arseenin analysoimisessa käytetään kylmähöyry- ja 
hydridimenetelmää AAS-laitteiston kanssa (Lam & al. 1997). 
GFAAS-menetelmässä ongelmia aiheutuu matriisiefekteistä, jotka voidaan poistaa taulukon 7 mukai-
silla matriisin modifioijalla tai analysoimalla sedimenttiuutteet standardinlisäysmenetelmällä. Erityyp-
pisillä sedimenttinäytteillä esiintyy erilaisia matriisivaikutuksia, jolloin standardinlisäysmenetelmä 
olisi luotettavampi. Menetelmä on kuitenkin aikaa vievä, joten sitä käytetään hyvin harvoin rutiini-
analyysissä. 
Taulukko 7. Esimerkkejä käytetyistä matriisin modifioijista operationaalisessa spesiaatiossa. 
Metalli Matriisin modifioija Viite 
Ni 
NH4H2POa 
(Belazi & al. 1995) 
Cd, Pb (Gomez-Ariza & al. 2000b) 
Al Mg(NO3)2 
(Polyåk & Hlavay 1999) 
As, Ni, Pb Pd + Mg(NO3)2 
Cd PO a + Mg(NO3)2 
Cr Mg(NO3)2 
BCR-sekvenssiuuttomenetelmällä havaittiin analysoitaessa fraktiot GFAAS-menetelmällä, matriisi-
efekteistä johtuvia herkkyyden muutoksia (Davidson & al. 1994). Muutokset havaittiin, kun oikeita 
näytteitä verrattiin kalibraatioliuoksiin, joissa oli samanlaiset metalli- ja uuttoliuospitoisuudet. Kro-
milla, kuparilla, lyijyllä ja nikkelillä havaittiin ensimmäisen fraktion etaanihappouutossa herkkyyden 
lisääntymistä. Suurimmillaan tämä oli kromilla, jonka herkkyys lisääntyi +28%. Toisen fraktion hyd- 
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roksyyliammoniumkloridi-uutossa tapahtui herkkyyden alenemista, etenkin kuparilla (-41%). Kol-
mannen fraktion ammoniumasetaattiuutossa herkkyyden muutokset olivat havaittavissa vai kromilla 
(+10%). Tämän vuoksi Davidson & al. (1994) päätyivät käyttämään ensimmäisessä fraktiossa kro-
mille ja kuparille sekä toisessa fraktiossa kuparille ja lyijylle standardinlisäysmenetelmää pitoi-
suuksien luotettavaan määrittämiseen. 
Sekvenssiuuttoanalyyseissä on eri pitoisuuksia uuttuneita metalli-ioneita näyteliuoksissa. Tällöin me-
tallien höyrystymiskäyttäytyminen atomisaattorissa voi muuttua jyrkästi vaikuttaen analyysin toisto-
tarkkuuteen ja tarkkuuteen (Ure & al. 1993). Tämän takia on tuhkistus- ja atomisointilämpötiloj en 
valinta tehtävä huolella sekvenssiuuttomäärityksissä. Tuhkistus- ja atomisoitumislämpötilat optimoi-
daan ristikkokäyrillä (Pai & al. 1993). Ristikkokäyriltä valitaan parhaat lämpötilat analysoitaville 
metalleille erilaisissa matriiseissa. Kadmiumilla ja lyijyllä nämä lämpötilat muuttuvat voimakkaimmin 
uuttoliuottimesta toiseen. Metallien toteamisraja on erilainen eri matriiseista ja tällöin voi aiheutua 
suuria mittausvirheitä käytettäessä yhtä standardikäyrää. Vaikka virheet voidaan poistaa tekemällä 
jokaiselle matriisille oma standardikäyrä, ei sitä kuitenkaan suositella (Pai & al. 1993). 
5. KLASSINEN SPESIAATIO 
Klassisessa spesiaatiossa määritetään tietyn orgaanisen yhdisteen tai metallin hapetusasteen pitoisuus. 
Tämän selvittäminen on tärkeää, koska esimerkiksi metyylielohopea ja kromi(VI) ovat myrkylli-
sempiä kuin metallinen elohopea ja kromi(VI). 
Spesiaatioanalyyseissä pyritään siihen, että haluttujen analyyttien erottumiseen tarvitaan mahdollisim-
man vähän eri vaiheita. Näytteen esikäsittelyn ja analysoinnin aikana tähdätään siihen, että spesiekset 
säilyisivät mahdollisimman hyvin niiden alkuperäisessä olomuodossa. Vaikka ns. "in-situ"-analyysit 
eivät vielä ole mahdollisia, voidaan spesiaatiotekniikoissa hyödyntää ns. "in-situ" näytteen keräystä. 
5.1 Näytteiden käsittely 
Spesiesten erottamisessa kiinteistä maa- ja sedimenttinäytteistä on vaikeinta arvioida uuttoprosessien 
saantoa. Tämä johtuu matriisiefekteistä, mitkä johtavat epätäydellisiin uuttoihin ja analyyttien häviä-
miseen uuton aikana (Lorenzo & al. 1999). Spesiesten erottamiseen voidaan käyttää perinteisten 
uuttomenetelmien lisäksi esimerkiksi mikroaaltouunia ja ultraääntä sekä ylikriittistä uuttoa (SFE). 
Taulukko 8. Esimerkkejä käytetyistä liuottimista metallispesiesten erottamisessa maa- ja 
sedimenttinäytteistä tutkittaessa orgaanisia ja epäorgaanisia spesieksiä klassisessa spesiaatiossa. 
Metalli Liuotin Viite 
Hg HCl ja vesi 1:1 (v/v), tolueeni, mikroaaltouuni (Lorenzo & al. 1999) 
As 
0,3 M ammoniumoksalaatti (pH 3,0), 0,3 M ammoniumasetatti (pH 4,6), (Vassieleva & al. 
2001) Milli-Q-vesi (pH 5,8), 0,3 M natriumvetykarbonaatti (pH 8,0), 0,3 M natriumkarbonaatti (pH 11,0) 
0,4 M hydroksyyliammoniumkloridi (Gömez-Ariza & al. 2000b) 
Sn 
väkevä etaanihappo ja Milli-Q-vesi 1:1 (v/v), mikroaaltouuni (Pereiro & al. 1999) 
HC1 (32%) ja Milli-Q-vesi 1:4 (viv), heksaani/etyyliasetaatti 1:1, 
ultraäänihaude 
(Ceulemans & al. 
1998) 
Spesiesten erottamiseen käytetyt liuottimet vaihtelevat menetelmien kesken (taulukko 8). Tärkeintä on 
spesiaatiomuutosten välttäminen käsittelyn aikana. Perinteiset menetelmät voivat olla hyvin moni-
mutkaisia ja aikaa vieviä neste-kiinteä- ja neste-neste-uuttoja. Hiilidioksidi-SFE-menetelmän etuina 
ovat alhainen kemikaalien kulutus, nopeus, menetelmän automaattisuus ja hyvin puhtaat uutteet 
(Lorenzo & al. 1999). Haittoina ovat matriisiefektit ja menetelmän käyttökelpoisuus vain organo-
metalleille. 
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Metallispesiesten pienten pitoisuuksien takia joudutaan vesinäytteet usein esikonsentroimaan Esikon-
sentrointi suoritetaan esimerkiksi neste-neste-uutolla tai kiinteäfaasi-mikrouutolla (SPME) johdoksen 
muodostuksen yhteydessä, kiinteäfaasiuutolla (SPE) ja kylmäloukulla hydridin muodostuksen 
yhteydessä. 
Kaasukromatografisissa määritystekniikoissa analyytit muunnetaan johdoksen muodostuksella, jotta 
analyytit muuntuisivat helposti kaasumaiseen muotoon laitteistossa. Samanaikaisesti suoritetaan näyt-
teen esikonsentrointi. Johdoksen muodostus tehdään esimerkiksi etyloimalla analyytit natrium-
tetraetyyliboraatilla (Girousi & al. 1997), butyloimalla tetrabutyyliammoniumtetrabutyyliboraatilla 
(Bergmann & Neidhart 1996) tai Grignardin-reagensilla (Paneli & al. 1997). Tämän jälkeen muodos-
tunut johdos erotetaan joko neste-neste-uutolla tai SPME-uutolla. 
Kaasufaasi (headspace)-SPME-uutossa tavoitteena on saavuttaa analyyttien tasapaino nestefaasin 
(näyte), kaasufaasin ja kiinteäfaasikuidun välillä (Cardellicchio & al. 2001). Uuton nopeutta kontrol-
loi analyyttien massasiirto näytematriisista kuidun pinnalle. Suorassa SMPE-uutossa massasiirto 
määräytyy analyyttien diffuusiosta kuidun pinnalla olevan ohuen staattisen vesipinnan läpi. Tätä vesi-
kerrosta on hyvin vaikea irrottaa, eikä se irtoa vaikka näytematriisia sekoitetaan voimakkaasti massa-
siirron vahvistamiseksi. Tämän vuoksi tasapainon savuttaminen vaatii hyvin pitkän ajan. Kaasufaasi-
SPME-menetelmällä massa-siirtoon tarvittava aika lyhenee, koska kaasufaasissa analyyttien diffuusio 
on useita kertaluokkia voimakkaampaa kuin nestefaasissa, sekä SPME-kuidun kontaminaatiolta 
vältytään. 
Kiinteäfaasi-uutto voidaan kytkeä eri laitteistoihin, kuten LC-, AAS- ja ICP-laitteistoihin (Bittner & 
Broekaert. 1998, Abollino & al. 2000). SPE-konsentrointimateriaali voi olla poolinen, pooliton tai 
ioninvaihtomateriaali sekä jokin erikoismateriaali. Konsentroinnin yhteydessä tutkitusta yhdisteestä 
voidaan muodostaa sopivalla reagenssilla neutraali tai varautunut kompleksi, mutta tämä ei ole 
välttämätöntä. Kompleksoimisen tarpeellisuuteen vaikuttaa tutkittu yhdiste ja käytetty SPE-materiaali. 
Tutkitut yhdisteet pidättäytyvät SPE-materiaaliin ja muut näytteessä olevat yhdisteet kulkeutuvat 
jätteisiin. SPE-materiaalista analyytit eluoidaan sopivalla liuottimella analysoitavaksi. 
5.2 Nestekromatografiset yhdistelmämääritysmenetelmät 
Klassisessa spesiaatiossa metallien esiintymismuotoj en erottamiseen käytetään nestekromatografisissa 
yhdistelmätekniikoissa ioninvaihtokromatografiaa. Anionin- tai kationinvaihtokolonnissa erotetaan 
toisistaan varautuneet anionit tai kationit. Lisäksi sillä voidaan erottaan orgaaniset ja epäorgaaniset 
yhdisteet sekä vapaat ionit. Spesiesten pidättäytymiseen kolonniin vaikuttavat yhdisteiden varaukset 
valitussa pH-arvossa. Käyttäen gradienttiajoa saadaan toivottu retentio aikaan. Käytetyin ioninvaihto-
kromatografinen määritysmenetelmä spesiaatiotutkunuksissa on anioninvaihtokromatografian yhdistä-
minen ICP-MS-tekniikkaan (Lintschinger & al. 1998, Lindemann & al. 1999, Vassileva & al. 2001, 
Bissen & Frimmel 2000, Martinez-Bravo & al. 2001). Koska käänteisfaasikromatografia-menetel-
missä käytettävät orgaaniset liuottimet aiheuttamat hiilihäiriöitä, käytetään niitä vain harvoin. Tau-
lukkoihin 9 ja 10 on koottu tietoja tutkituista spesieksistä ja nestekromatografiassa käytettävistä ana-
lyysimenetelmistä. Taulukoista 9 ja 10 havaitaan, että vaikka nestekromatografisilla yhdistelmä-
tekniikoilla on mahdollista tehdä monialkuaineanalytiikkaa, ei tätä ole usein käytetty. 
Antimonin orgaanisten ja epäorgaanisten (Sb(V), Sb(III)) spesiesten erottaminen onnistui 
Lintschingerin & al. (1998) työryhmän tutkimuksessa ainoastaan anioninvaihtokolonnilla. Kationin-
vaihto- ja käänteisfaasitekniikat eivät osoittautuneet käyttökelpoisiksi menetelmiksi. Koska saastumat-
tomien ympäristönäytteiden analysoimiseksi tarvitaan ng/1-toteamisrajat, täytyy kolonnina käyttää 
metallitonta Hamilton PRP-X100-PEEK —kolonnia. Lisäksi vesinäytteillä ongelmia aiheuttivat myös 
natriumkloridipitoisuudet (NaC1). Kokeilluilla kolonneilla NaCl-häiriön sietokyky oli erilainen. 
IonPac AS4-kolonnilla 0,05 % NaCl-pitoisuus aiheutti Sb(V)-piikin levenemistä ja 10 kertaa kor-
keimmissa pitoisuuksissa piikki oli hävinnyt kokonaan. Hamiltonin PRP-X100-kolonnilla nämä NaCl-
pitoisuudet (0,05-0,5 %) aiheuttivat vain piikin levenemistä, mutta saannossa ei havaittu muutoksia. 
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Arseenispesiesten määrittämisessä anionivaihtokromatografialla on hyvä erotuskyky, koska spesiek-
sillä on erilaiset pKa-arvot (Vassileva & al. 2001). Spesiekset eluoidaan kolonnista NaOH-gradientti-
ajolla, jolloin arseenispesiekset eluoituvat kuvan 7 mukaisessa järjestyksessä. Menetelmän toteamis-
raja on jokaiselle spesiekselle < 1 µg/l. ArCl+-häiriöistä aiheutuvat analyysivirheet ICP-MS-detektoin-
nissa olivat olemattomia, kun CF-pitoisuus on < 400 mg/l. Suuremmilla pitoisuuksilla esiintyi pieni 
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Kuva 7. Arseenispesiesten eluointijärjestys. [As(III) = H3AsO3, As(V) = H3AsO4, MMA = 
monometyyliarseenihappo (CH5AsO2), DMA = dimetyyliarseenihappo (C2H7AsO2), AsBet = 
arsenobentaiini (C5H11AsO2)] (Vassileva & al. 2001). 
HPLC-AAS- ja HPLC-ICP-AES-yhdistelmätekniikat ovat hyviä vaihtoehtoja, jos arseenimäärityksissä 
ei tarvita alhaisia toteamisrajoja. HPLC-AAS-menetelmässä on anioninvaihtokolonnissa tapahtuvan 
erottumisen jälkeen käytettävä hydridin muodostusta ennen AAS-analysointia (Stummeyer & al. 
1996). Menetelmällä erottuvat hyvin arseniitti (As(III)), arsenaatti (As(V)), monometyyliarseenihappo 
(MMA) ja dimetyyliarseenihappo (DMA). Vesinäytteillä toteamisraja on 0,5 µg/l. HPLC-ICP-AES-
menetelmällä toteamisrajat ovat As(III), DMA ja MMA 10 µg/1 ja As(V) 20 µg/1 . 
Organotinayhdisteille on kehitetty harvoja nestekromatografisia määrittämistekniikoita. Kaasukroma-
tografisissa analyysitekniikoissa joudutaan käyttämään organotinayhdisteiden määrittämisessä joh-
doksen muodostusta. Tämä vaihe on suuri virhelähde, varsinkin hankalissa biologisissa näytteissä ja 
ympäristönäytteissä. Kaasukromatografian etuna on korkea erotuskyky ja spesifisten detektorien saa-
tavuus. HPLC-ICP-MS-yhdistelmätekniikalla, käyttäen kationinvaihtokolonnia, saavutetaan organo-
tinayhdisteillä ng/l-toteamisrajat. Jos näin herkkää menetelmää ei tarvita on hyvä vaihtoehto LC-
APCI-MS-menetemä (nestekromatografia ilmanpainekemiallinenionisaatio massaspektrometri) (Ro-
senberg & al. 2000). C 18-kolonnilla mono-, di- j a tri- substituoidut butyyli/fenyylitinayhdisteet eluoi-
tuvat alle 10 minuutissa käyttämällä vesi/trifluoroetaanihappo/metanoligradienttia. Monobutyyli-
tinalle ja monofenyylitinalle ei tällä menetelmällä saavuteta tyydyttävää retentiota ja resoluutiota 
(Rosenberg & al. 2000). 
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Vaikka in-situ -analyysit eivät vielä ole mahdollisia, voidaan in-situ -näytteen keräystä jo hyödyntää 
analyyseissä. Koska elohopean pitoisuudet ovat vesissä hyvin pieniä, voidaan esimerkiksi jokivedestä 
esikonsentroida halutut elohopeaspesiekset pumppaamalla jokivettä ensin C18-minikolonnin läpi, 
joka on modifioitu dietyyliditiokarbamaatilla (Blanco & al. 2000). Ilman esikonsentrointia näyte olisi 
derivoitava esimerkiksi SnC12- tai NaBH4-reagenseilla. Epäorgaaninen ja metyylielohopea eluoidaan 
tämän jälkeen LC-kolonniin, jossa gradienttiajolla saadaan kuvan 8 mukainen erottuminen käyttäen 
detektorina ICP-MS-laitteistoa. Tällä menetelmällä toteamisraj at ovat < 5,6 ng/1 molemmille spe-
sieksille. 
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Kuva 8. Elohopeaspesiesten Hg(II) ja metyylielohopean erottuminen a) 20 ng/ml standardiliuoksessa ja 
b) jokivesinäytteessä (Blanco & al. 2000). 
Alumiinin analysoimisessa HPLC-ICP-MS-tekniikalla on huomioitava monia seikkoja. Tutkimuksissa 
eluentin valinnalla on suuri merkitys, koska eluentti voi muuntaa alkuperäisiä spesieksiä erottumisen 
aikana (Hils & al. 1999). Esimerkiksi fosfaatti ja sitraatti muodostavat komplekseja alumiinispe-
siesten kanssa. Myös pH-arvon on pysyttävä vakiona koko erottumisen ajan, jotta alumiinispesiesten 
reaktiot vältettäisiin. Epäorgaaniset ja orgaaniset alumiiniyhdisteet erotetaan kationinvaihtokolonnissa 
käyttäen vettä eluenttina (Hils & al. 1999). Tällöin kolonniin pidättyvien epäorgaanisten alumiini-
spesiesten pitoisuus lasketaan kokonaispitoisuuden ja orgaanisen alumiinipitoisuuden erotuksena. 
Pyrokatekoliviolettia (PCV) käytetään epäorgaanisten mono- ja polymeerialumiinihydroksidien mää-
rittämiseksi. PCV-reagenssi muodostaa kompleksin vain monometristen alumiinihydroksidien kanssa 
ja täten näiden suhde voidaan määrittää laskennallisesti. Ekskluusiokromatografialla voidaan lisäksi 
määrittää orgaanisten alumiinispesiesten massajakauma. 
Arseenin, seleenin, telluurin ja antimonin spesiesten samanaikaista määrittämistä erilaisista ympäris-
tönäytteistä on tutkittu HPLC-ICP-MS-tekniikalla käyttäen anioninvaihtokolonnia (Lindemann & al. 
1999, Lindemann & al. 2000). Oikean eluentin valinta on tärkeää, jotta vältetään analyyttien voimakas 
kiinnittyminen kolonniin. Optimiolosuhteet saavutetaan valitsemalla eluentiksi liuos, jossa on 2 
mmol/1 vetykarbonaatia ja 2,2 Inmol/1 2,3-dihydroksibutaanidihappoa pH-arvolla 8,2. Arseeni(V), se-
leeni(VI) ja antimoni(III) pidättyvät kolonniin voimakkaasti optimiolosuhteissa, joten gradienttiajoa 
on käytettävä hyvän resoluution saavuttamiseksi. Gradienttiajossa toisena eluenttina käytetään 45 
mmol/1 2,3-dihydroksibutaanidihappoa. Toteamisrajoiksi saadaan kaikille analyyteille alle 4,5 µg/l. 
Massaspektrometrisessä detektoinnissa kloorihäiriöiltä vältytään, koska näiden eluoituminen tapahtuu 
eri aikaan. 
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Kun herkkää ICP-MS-detektointia ei ole mahdollista käyttää ioninvaihtokolonnin kanssa, voidaan 
analysoidessa vesinäytteistä kromi(III) ja kromi(VI) käyttää esikonsentrointia ja kompleksointia. 
Bittner & Broekaert (1998) käyttivät tutkimuksissaan kromispesiesten kromi(III) ja kromi(VI) komp-
leksointia ammoniumpyrolidinedithiokarbamaatilla (APDC) ennen SPE-laitteistossa (LiChrospherl 00 
RP-8 ja 60 RP-18) tapahtuvaa esikonsentrointia. Analysoiminen oli tällöin mahdollista auto-
maattisessa SPE-HPLC-UV-laitteistossa, jossa analyysiajat ovat alle 12 min ja toteamisrajat alle 0,2 
µg/1 käytetyillä SPE-kolonneilla. Toinen vaihtoehto on Hetai & al. (1999) työryhmän tekemä ratkaisu, 
jossa kromi(VI) muodostaa ioniparin tetrabutyyliammoniumasetaatin (TBA-As) kanssa, jolloin 
kromi(III) ei pidäty lainkaan C18-kolonniin käytettäessä metanolia eluenttina. 
Kromin hapetusasteiden määrittämiseen voidaan käyttää myös ionikromatografiaa (Pantsar-Kallio & 
Manninen 1996). lonikromatografiassa käytetään anionin- ja kationivaihtokolonnia peräkkäin. Frak-
tiot voidaan jakaa kolmeen eri osaan: aineisiin, jotka pidättäytyvät kationin- tai anioninvaihtokolon-
niin ja aineisiin, jotka kulkeutuvat kummankin kolonnin läpi ilman pidättäytymistä. Menetelmässä ei 
käytetä lainkaan reagensseja ja eluentti on pidettävä mahdollisimman yksinkertaisena. Toteamisrajat 
yhdistetyllä anionin-kationinvaihto-kolonnilla (IC-Pak Anion — Cation Guard-Pak CM/D) järvivesi-
näytteessä ovat kolmenarvoiselle kromille 0,3 µg/l ja kuudenarvoiselle kromille 0,5 µg/l. 
5.3 Kaasukromatografiset yhdistelmämääritysmenetelmät 
Kaasukromatografisissa määritystekniikoissa käytetään johdoksen muodostusta analyyttien saattami-
seksi kaasumaiseen muotoon. Kuten taulukosta 11 havaitaan ovat myöskin kaasukromatografiset mää-
ritystekniikat keskittyneet yhden metallin esiintymismuotojen tutkimiseen ja monimetallianalytiikka 
on vähäisemmässä asemassa. Analyyttinen kiinnostus on keskittynyt vain muutamien organometallien 
(tina, lyijy, arseeni, elohopea) esiintymismuotojen määrittämiseen. 
Organotina-yhdisteiden irrottamiseksi sedimenttinäytteistä on kehitetty monenlaisia uuttomenetelmiä, 
kuten taulukosta 11 voidaan havaita. Kaikille organotina-yhdisteiden analyysimenetelmille on yhteistä 
natriumtetraetyyliboraatin (NaBEt4) käyttö derivointireagenssina (Cardellicchio & al. 2001, Ceule-
mans & al. 1998, Ndungu & Mathiasson 2000, Carpinteiro & al. 2000). Organotina-yhdisteiden 
erottaminen vesifaasista ennen kaasukromatografiaa voidaan suorittaa kiinteäfaasimikrouutolla, neste-
nesteuutolla tai mikrohuokoisella membraanineste-nesteuutto laitteistolla (MMLLE). Polysiloksaa-
nilla päällystettyyn SPME-kuituun kiinnittyvien derivoitujen organotina-yhdisteiden erottamisessa 
vesifaasista ei tarvitse lainkaan käyttää orgaanisia liuottimia, kun derivoiminen suoritettaan NaBEt4-
reagenssilla (Cardellicchio & al. 2001). Parhaat tulokset saavutetaan pH-arvolla 5,3 eikä natrium-
kloridipitoisuudella ole suurta merkitystä SPME-uuttossa. Neste-neste-uuttoa käytettäessä joudutaan 
käyttämään myös puhdistuskolonneja uutteen puhdistamiseksi (Ceulemans & al. 1998). Kuvan 9 
mukaisessa MMLLE-laitteistossa parhaisiin tuloksiin päästään käytettäessä derivoitujen tinayhdis-
teiden uuttoliuottimena vesinäytteestä 2,2,4-trimetyylipentaania (Ndungu & Mathiasson 2000). Tämä 
uuttoliuotin kastelee hyvin hydrofobisen membraanin ja sen kiehumispiste on tarpeeksi korkea, jotta 
haihtumista ei tapahdu. 
















Kuva 9. Mikrohuokoinen membraanineste-nesteuutto -laitteisto (MMLLE) 
(Ndungu & Mathiasson 2000). 
Organolyijy-yhdisteiden erilaisten toksisuuksien vuoksi on kehitetty analyysimenetehniä pitoisuus-
alueella pg/1-µg/1 luonnon vesinäytteille (Bergmann & Neidhart 1996, Paneli & al. 1997, Salih 2000). 
Uutto vesinäytteistä tapahtuu orgaanisilla liuottimilla. Polaaristen organolyijy-yhdisteiden uuttotehok-
kuutta lisätään kompleksioja-aineilla, kuten natrium-N,N-dietyyli-dithiokarbamaattilla. Toinen mah-
dollisuus organolyijy-yhdisteiden konsentroimiseen on käyttää dithiosonilla kiinnitettyjä polyhydro-
ksyylietyylimetakrylaatti-polyetyleeniglykolidimetakry-laatti (HEMA-EGDMA) -mikrohelmiä (Salih 
2000). Sorptio/desorptiomekanismilla toimiviin mikrohelmiin organolyijy-yhdisteiden kiinnittyminen 
tapahtuu 2 tunnissa pH-arvolla 8 ja irrottaminen 0,1 M typpihapolla 2 tunnissa. Konsentroinnin 
jälkeen lyijy-yhdisteet alkyloidaan Grignardin reagenssilla, jolloin ionisista organolyijy-yhdisteistä 
muodostuu polaarittomia, stabiileja haihtuvia yhdisteitä (Bergmann & Neidhart 1996, Paneli & al. 
1997, Salih 2000). 
Käytettäessä lyijy-yhdisteiden analysoinnissa GC-MIP-AED-laitteistoa (kaasukromatografi — mikro-
aalloilla indusoitu plasma — atomiemissiodetektori), vaikuttaa heliumapukaasun virtaus suuresti herk-
kyyteen ja piikin muotoon (Paneli & al. 1997). Myös reagenssikaasuna toimivan happikaasun virtauk-
sella on suuri merkitys herkkyyteen runsaasti hiilivetyjä sisältävissä ympäristönäytteissä, koska se 
estää hiilen kiinnittymisen purkausputken seinämille. 
Yhdistämällä kuvan 10 mukaisesti puhdistus/loukku-laitteisto ATD-GC-MIP-AED-laitteistoon, pysty-
tään erottamaan elohopean, tinan ja lyijyn organometalliyhdisteet pg-tasolla (Reuther & al. 1999). 
Ennen adsorptioloukkua on käytettävä —15 °C metanolihaudetta, jotta loukku ei tukkeutuisi jään muo-
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Näyte 	 Kapillaarikolonni 
Kuva 10. Puhdistus/loukku-laitteisto yhdistettynä ATD-GC-MIP-AED-laitteistoon (Reuther & al. 1999). 
Muodostettaessa hydridejä kaliumborohydraatilla (KBH4) ionisista elohopeayhdisteistä, kontrolloi-
daan reaktion etenemistä liuoksen happamuutta säätelemällä (Bin & Guibin 1999). Hydridin muodos-
tusreaktiot ovat täydellisimmät pH-arvolla 4 ja 6 % KBH4 —liuoksella. Analyysiä nopeutetaan käyttä-
mällä SPME-uutossa 10%-natriumkloridipitoisuuksia, jolloin SPME-uutto on saavuttaa tasapainonsa 
1,5 tunnissa. Pitkällisen esikäsittelyn jälkeen elohopeayhdisteet analysoidaan GC-AAS-laitteistossa 5 
minuutissa. 
Käytettäessä GC-MS- ja GC-AAS-menetelmiä tinayhdisteiden analysoinnissa, saavutetaan < ng/g to-
teamisraj oihin, kun tulokset ilmoitetaan sedimentin kuivapainoa kohden (Cardellicchio & al. 2001, 
Ceulemans & al. 1998) Kuvasta 11 nähdään, että GC-AAS-menetehnällä mono-(MBT), di-(DBT)- ja 
tributyylitinan (TBT) analysoimisessa päästään alle 7 minuutin analyysiaikoihin. 
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Kuva 11. GC-AAS-kromatogrammeja eri sedimenttinäytteistä. A) Antwerpenin satama, B) Bocholtin 
telakka ja C) jokisedimentti. 1) MBT, 2) DBT, 3) TBT ja is = sisäinen standardi (Pe3SnEt) 
(Ceulemans & al. 1998). 
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6. MUITA MAARITYSMENETELMIÄ 
Muita metallispesiaatiossa käytettäviä menetelmiä ovat esimerkiksi voltammetria, kapillaarielektro-
foreesi, biosensorit sekä erityiset atomiabsorptiometriset menetelmät. Näistä menetelmistä erityisesti 
kapillaarielektroforeesi ja biosensorit ovat olleet viime vuosina voimakkaan jatkokehittämisen koh-
teena. Tässä luvussa keskitytään lähinnä näiden kahden tekniikan kuvaamiseen. 
Voltametrisistä menetelmistä käytetyin on anioninen ja kationien liuotusvoltammetria (Deaver & 
Rodgers 1996, Henze & al. 1997). Anionista liuotusvoltammetriaa voidaan käyttää esimerkiksi bio-
saatavan kuparin tutkimisessa (Deaver & Rodgers 1996). Arseenin hapetusasteet III ja V analysoidaan 
katodisella liuotusvoltammetriaalla (Henze & al. 1997). Käyttämällä elektrolyyttiä (0,4 M rikkihappo, 
0,22 M D-manitoli, 10 mg/1 Cu(II) ja 70 mg/1 Se(IV)) voidaan arseeni(III) analysoida. Hapetetusta 
näytteestä määritetään kokonaisarseeni-pitoisuus ja laskennallisesti arseeni(V)-pitoisuus. 
Kapillaarielektroforeettisia sovelluksia on kehitetty viime vuosina paljon metallianalyyseihin (Seidel 
& Faubel 1998, Baraj & al. 2000, Zhu & Kok 1998, Liu & Lee 1998, Lai & al. 1998, Michalke & 
Schramel 1997, Deng & Cheng 2000). Kapillaarielektroforeesilaitteiston suurin ongelma on UV/VIS-
detektorin alhainen herkkyys. Metalli-ioneilla ongelmana on myös alhainen adsoptiviteetti. Tämän 
vuoksi menetelmien kehittelyssä on detektointiin kiinnitetty erityistä huomiota. Vesi-, maa- ja sedi-
menttinäytteille on sovelluksia kehitetty vasta muutamia. 
Analysoitaessa kapillaarielektroforeesilla vesinäytteistä raudan hapetusasteita II ja IlI sekä kromin 
hapetusasteita III ja VI, joudutaan käyttämään kompleksointireagensseja käytettäessä detektorina lase-
ria tai UV/VIS-detektoria (Seidel & Faubel 1998, Baraj & al. 2000). 1,10-fenantroliini muodostaa 
kompleksin vain rauta(II) kanssa, joten rauta(III)-pitoisuus voidaan laskea vasta, kun kokonaisrauta-
pitoisuus on määritetty rauta(III) pelkistyksen jälkeen (Seidel & Faubel 1998). Kromin hapetus-
asteiden määrittämisessä tilanne on vastaava. EDTA-reagenssi reagoi vain kromi(VI) kanssa, jolloin 
kromi(III)-pitoisuus voidaan määrittää hapetuksen jälkeen kokonaiskromipitoisuudesta (Baraj & al. 
2000). Vaikka kompleksointireagessit eivät ole kokonaan selektiivisiä, esimerkiksi 1,10-fenantroliini 
reagoi myös kuparin kanssa, eivät ne aiheuta ongelmia. Kuvasta 12 voidaan havaita häiritsevän kupa-
ri(I)-kompleksin migraatioajan olevan erilainen verrattuna tutkittavan rauta(II)-kompleksin. 
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Kuva 12. Häiritsevän kupari(I)-kompleksien migraatioaika on erilainen verrattuna tutkittavaan rauta(II)-
kompleksiin (Seidel & Faubel 1998). 
Käytettäessä kapillaarielektroforeesissa amperometristä detektointia (AD), pystytään havaitsemaan 
vain elektrokemiallisesti aktiivisia kationisia metallispesieksiä toisistaan (Lai & al. 1998). Kuvasta 13 
voidaan havaita kuinka metallispesiesten erottuminen tapahtuu CE-AD-laitteistolla. Toteamisrajoiksi 
saadaan sedimenttinäytteillä, joista elohopea on erotettu höyrytislaamalla 145 °C lämpötilassa, elo-
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Viime vuosina voimakkaasti kehitetyillä bakteeribiosensoreilla voidaan määrittää metallien biosaatava 
osuus näytteissä (Turpeinen & al. 2000, Ritchie & al. 2001, Tauriainen & al. 1998, Tauriainen & al. 
2000, Virta & al. 1995, Schwedt & al. 1997, Virta & al. 2001). Biosensoreita on kehitetty toksisuuden 
mittaamiseen sekä spesifisiä, tietylle yhdisteelle herkkiä sensoreita. Toksisuutta mittaavat sensori-
bakteerit mittaavat näytteen kokonaismyrkyllisyyden. Spesifisiä biosensoribakteereita on kehitetty 
mm. kadmiumille, lyijylle, elohopealle, metyylielohopealle ja arseenille. Bakteeribiosensoreille on 
ominaista, että ne mittaavat aina biologista vastetta eli mitattavan aineen tulee olla biologisesti 
saatavana (Virta & al. 2001). Tätä on lähes mahdotonta mitata perinteisillä analyyttisen kemian 
menetelmillä (Tauriainen & al. 2000). Kuvassa 14 on kuvattu toksisuustestin ja spesifisen 
sensoribakteerin toiminta 
Kuva 13. Spesiesten erottuminen CE-AD-laiteistolla. A) 10 pg/ml Cd2+, 11 pg/ml Hg2+, 10 lag/ml 
CH3Hg+ ja 0,8 tag/ml Cue+. Työelektrodin potentiaali —0,8 V. Kapillaari 50 pm (sisähalkaisija), puskuri 
0,1 M kreatiini, pH 4,8 (etaanihappo). Elektroforeesijännite +20 kV, elektrokineettinen injektointi +30 kV 
4 s. B) 83 lag/ml Hg2+, 8 lag/ml CH3Hg+ ja 6 lag/ml C2H5Hg+. Työelektrodin potentiaali —0,2 V. Kapillaari 
65 pm (sisähalkaisija), puskuri 0,1 M kreatiini pH 4,8 (etaanihappo). Elektroforeesijännite +25 kV, 
elektrokineettinen injektointi +25 kV 5 s (Lai & al. 1998) 
Maaperänäytteistä tehdyistä kokeessa, vesiuutteista (maa/vesi, 1g/10m1, 1h) määritettiin geneettisesti 
muunnellulla sensoribakteerilla (Staphylococcus aureus RN4220-(pTOO24)) lyijypitoisuus (Turpei-
nen & al. 2000). Kokeessa havaittiin, että uutteen kokonaislyijypitoisuuteen verrattuna biosaatava-
osuus oli vain 4,1% pintamaassa (0-5 cm) ja 21% mineraalimaassa (5-20 cm). Maaperän biosaatava 
lyijypitoisuus ei täten ole ennustettavissa vesiuutteeseen liukenevasta kokonaislyijypitoisuudesta. 
Kuvassa 15 A on kuvattu erilaisia vesinäytteillä, joihin on lisätty arseniittia (AsO z  ), kadmiumia 
(Cd2+), lyijyä (Pb2+) ja elohopeaa (Hg2+) (Tauriainen & al. 2000). Metallien pitoisuudet on mitattu kol-
mella eri sensoribakteerilla. Arseniittibakteerilla S. aurelius RN4220(pTOO21), lyijy- ja kadmium-
bakteerilla S. aurelius RN4220(pTOO24) sekä elohopeabakteerilla E. coli MC1061(pTOO21). Kuvas-
ta 15 B voidaan havaita EDTA- ja CDTA-reagenssien vaikutus lyijyn biosaatavuuteen. Koska lyijy 
muodostaa EDTA- ja CDTA-reagenssien kanssa komplekseja, ei lyijy ole näihin reagensseihin sitou-
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Kuva 14. Toksisuustestin ja sensoribakteerin toiminnan vertailu. Toksisuustestissä (ylärivi) solun tuot- 
tama signaali heikkenee näytteessä olevien myrkyllisten aineiden vaikutuksesta. Vaikutus voi kohdis- 
tua melkein mihin tahansa solun aineenvaihdunnassa, ja sen voi saada aikaan yksi tai useampi yhdis- 
te. Signaali laskee näytteen pitoisuuden kasvaessa. Sensoribakteereissa (alarivi) reportterigeenin il- 
mentymistä ohjaa promoottori/operaattori (P), jonka aktiivisuutta säätelee säätelyproteiini (R). Säätely- 
proteiini reagoi solun ulkopuoliseen ärsykkeeseen (esimerkiksi lyijy), minkä vuoksi solu tuottaa re- 
portteriproteiinia, jonka antama signaali mitataan. Signaali nousee näytteen pitoisuuden kasvaessa, 
kunnes näytteen myrkkyvaikutus saa aikaan signaalin laskun (Virta & al. 2001). 
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Kuva 15. A) Bakteeribiosensoreilla mitattuja metallipitoisuuksia vesinäytteistä. Vesinäytteisiin on lisätty 
arseniittia, kadmiumia lyijyä ja elohopeaa. Mitatut vedet ovat referenssivesi (■), kaivovesi (0,X), vesi- 
johtovesi (•,+) ja jokivesi (A) ja murtovesi (v). B) EDTA- ja CDTA-reagenssien vaikutus lyijyn bio-
saatavuuteen. Referenssivesi ilman reagensseja (■), lyijy ja 1 pM EDTA (A) sekä lyijy ja 1 pM CDTA 
(•) (Tauriainen & al. 2000). 
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Kun perinteisellä atomiabsorptiospektrometrisillä menetelmillä ei pystytä erottamaan eri metalli-
spesieksiä toisistaan, on analysoinnissa käytettävä apuna esimerkiksi hydridin muodostusta sekä louk-
kua tai erilaisia aktivoituja adsorbenttejä (Cabon & Cabon 2000, Latva & al. 2000). Merivesinäyt-
teistä hydridin muodostuksella pystytään erottamaan arseeni(III), arseeni(V), mono- ja dimetyyli-
arseenihappo (Cabon & Cabon 2000). GFAAS-laitteistolla analysoitaessa saadaan hybridiloukussa 
erottuneille arseenispesieksille määritysrajoiksi noin 1,5 ng/l. Meriveden kokonaisarseenipitoisuu-
desta voidaan päätellä, että kaikista arseenispesieksistä ei voida muodostaa hydridejä. Aktivoidut me-
talleilla pakatut hiiliadsorbentit pystyvät erottamaan arseeni(III), arseeni(V), dimetyyli- ja fenyyli-
arseenihappot toisistaan (Latva & al. 2000). Tutkittaessa näitä neljää spesiestä joudutaan käyttämään 
neljää eri adsorbenttiä, jotka ovat herkkiä vain tietylle arseenin esiintymismuodolle. GFAAS-mene-
telmällä päästään alle 8,6 µg/1 toteamisrajoihin 
7. YHTEENVETO 
Operationaalisella spesiaatiolla on pyritty määrittämään eri geokemiallisiin fraktioihin sitoutuneet me-
tallit, jolloin voidaan arvioida metallien mahdollista liikkuvuutta takaisin biosfääriin. Sekvenssiuutto-
menetelmästä on pyritty BCR:n toimesta kehittämään standardimenetelmää vertaileviin tutkimuksiin, 
mutta sen käyttö on alkuperäisessä muodossa ollut hyvin vähäistä. Ainoastaan BCR-menetelmään on 
tällä hetkellä saatavissa sertifioitu BCR-701-referenssimateriaali. Koska sekvenssiuuttomenetelmiä on 
useita, on eri laboratorioiden tutkimustuloksia hyvin vaikea verrata toisiinsa. Myös esikäsittely-
tekniikoiden monimuotoisuus vaikeuttaa jopa samalla sekvenssiuuttotekniikalla tehtyjen analyysi-
tulosten vertaamista spesiaatiomuutosten takia. Nopeutettuj en (mikroaaltouuni- ja ultraääniuutto, ana-
lyysiaika noin 1 vrk) sekvenssiuuttomenetelmien kehittely on ollut vähäistä, vaikka perinteisellä 
(nestekiinteäuutto, analyysiaika noin 1 viikko) menetelmällä tehdyt uutot ovat hyvin hitaita. 
Enemmän uuttofraktioita sisältävillä sekvenssiuuttomenetelmillä saadaan kokonaisvaltaisempi kuva 
sedimentin luonteesta kuin harvoja uuttofraktioita sisältävillä menetelmillä. Toisaalta biosaatavan 
osuuden tarkastelussa vähäisempi fraktioiminen riittää. Analysoinneissa ovat yleisemmät käytetyt me-
netelmät GFAAS- ja FAAS-tekniikat, eikä herkempää ICP-MS-tekniikkaa ole käytetty lainkaan. 
Klassisessa spesiaatiossa on keskitytty lähinnä yhden metallin spesiaatioiden määrittämiseen. 
Klassisessa spesiaatiossa käytetyimmät analyysimenetelmät ovat neste- ja kaasukromatografiset 
yhdistelmätekniikat. Nestekromatografiassa menetelmien kehittelyn pääpaino on keskittynyt löytä-
mään tutkittaville spesieksille parhaimmat analyyttiset kolonnit ja eluentit. Ylivoimaisesti suosituin 
menetelmä on anioninvaihtokolonnin yhdistäminen ICP-MS-laitteistoon. Kaasukromatografisissa 
menetelmissä kehityksen pääpaino on keskittynyt näytteiden esikäsittelyyn, eli parhaimpien uutto-
systeemien ja johdoksen muodostus reagenssien löytymiseen. Analyysilaitteistona kaasukromatografi-
sissa yhdistelmätekniikoissa on käytetty AAS-, AES-, MIP-AES-, MIP-AED- ja MS-menetelmiä. 
Kapillaarielektroforeesi-laitteistolle tehdyt sovellukset ympäristönäytteiden metallispesiaatioiden 
määrittämiseen ovat lisääntyneet viime vuosina, herkempien detektointimenetelmien kehittymisen 
myötä. 
Biosaatavan osuuden mittaamisessa on bakteeribiosensorien käyttö lisännyt suosiotaan, koska niitä 
voidaan käyttää 'in-situ' eikä monimutkaista esikäsittelyä tarvita. Biosensoribakteerit ovat edelleen 
jatkokehittelyn kohteena, erityisesti panostetaan eri metallien ja organometalliyhdisteiden määrittä-
miseen erityyppisistä näytteistä. 
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LIITE 1. LYHENNELUETTELO 
AAS = atomiabsorptiospektrometri 
AD = amperometrinen detektointi 
AED = atomiemissiodetektori 
BCR = European Community Bureau of Reference 
(nykyinen European Standards, Measurements and Testing programme) 
CE = kapillaarielektroforeesi 
DMA = dimetyyliarseenihappo 
DBT = dibutyylitina 
FAAS = liekkiatomiabsorptiospektrometri 
GC = kaasukromatografi 
GFAAS = liekitön (grafiittiuuni) atomiabsorptiospektrometri 
HG = hydridin muodostus 
IC = ionikromatografia 
ICP-MS = induktiivisesti kytketty plasmamassaspektrometri 
ICP-AES = induktiivisesti kytketty plasma-atomiemissiospektrometri 
LC = nestekromatografia 
MBT = monobutyylitina 
MIP = mikroaalloilla indusoitu plasma 
SEC = ekskluusiokromatografia 
SFE = ylikriittinen uutto 
SPE = kiinteäfaasiuutto 
SPME = kiinteäfaasimikrouutto 
TBT = tributyyltina 
XRF = röntgenfluoresenssi 
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LIITE 2. KAUPALLISET KOLONNIMATERIAALIT 
Hamilton PRP-X1 00: poly(styreenidivinyylibentseeni) anioninvaihtokerros funktionalisoitu trime- 
tyyliammoniumilla, pH-alue 1-13 
IonPac AS7: styreenidivinyylibentseeni kopolymeeri, anionivaihtokerros funktionalisoitu kvartenää- 
risillä ammoniumryhmillä 
IonPac AS4A-SC: etyylivinyylibentseeni ristisidottu 55% divinyylibentseenin kanssa, anionivaihto- 
kerros funktionalisoitu hyvin hydrofiilisillä kvartenäärisillä ammoniunryhmillä, pH-alue 0-14 
IonPac AS11: etyylivinyylibentseeni ristisidottu 55% divinyylibentseenin kanssa, anionivaihtokerros 
funktionalisoitu kvartenäärisillä ammoniumryhmillä, pH-alue 0-14 
IonPac AS14: etyylivinyylibentseeni ristisidottu 55% divynyylibentseenin kanssa, anioninvaihto- 
kerros funktionalisoitu kvartenäärisillä ammoniumryhmillä, pH-alue 2-11 
IC-Pak Anion: polymetakrylaatti, anionivaihtokerros funktionalisoitu trimetyyliammoniumryhmillä 
IC-Pak CM/D ja Guard-Pak CM/D: sulfonihapporyhmiä polybutaanidieeni maleiinianhydridisilikassa 
LiChrospher 100 RP-8: sidottu silikafaasi Si-(CH2)7-CH3  
LiChrospher 60 RP-18: sidottu silikafaasi Si-(CH2)17-CH3  
Superdex-75-HR: 13 µm partikkelikoon ristisidottua agaroosia ja dekstraania, pH-alue 3-12 
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